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Am 2. Juli 1942 starb am Tage der Vollendung seines 44. Lebensjahres 


WILHELM JANDER 


Dr. phil., o. Prof. und Direktor des Instituts fir Anorganische Chemie 
der Reichsuniversitat StraSburg 


Der Verlust, den das Hinscheiden WILHELM JANDERS fir die 
anorganische Chemie bedeutet, wiegt um so schwerer, als mit ihm in 
kurzer Frist der dritte Vertreter unserer Wissenschaft in Deutschland 
auf der Hohe seiner Schaffenskraft von uns gegangen ist. W.JANDER 
hat, ankniipfend an Arbeiten seines Lehrers G. TAMMANN, in 
einer grofen Reihe von wertvollen Untersuchungen unter Entwicklung 
eigener Methoden die Wechselwirkungen in fein verteilten Kristall- 
gemischen untersucht und damit unsere Kenntnisse iber die Umsetzungen 
im festen Zustande und die aktiven Stoffe wesentlich erweitert. Der 
Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie war W. JANDER 
besonders eng verbunden, denn die Mitteilungen Gber die Arbeiten 
W.JANDERS und seiner Schiler finden sich fast lickenlos in unserer 
Zeitschrift vereinigt. 
Dem verdienten Forscher und einsatzbereiten, soldatischhen Menschen 
werden wir mit allen deutschen Fachgenossen ein treues Andenken 


bewahren. 


Redaktion und Verlag 
der Zettsmrift far anorganishe und allgemeine Chemie 


W. Biltz O. Hénigshmid W. Klemm 
Johann Ambrostus Barth 
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Uber Chromftetrachlorid 


Von H. v. WARTENBERG 
Mit 2 Abbildungen im Text 


§ 1. In einer iiberaus sorgfaltigen Arbeit hat H. A. DozRNER?) 
die Dampf- und Dissoziationsdrucke der Chromchloride untersucht 
nach 2 statischen und 2 dynamischen Methoden mit N,, He und 
Cl, als Trigergas. Er stellte dabei fest, da8 CrCl, im Cl,-Strom 
wesentlich starker verdampft als im N,-Strom und schlo8 daher auf 
eine Reaktion 


2 CrCloregt + Cl, = 2 CrClyg,, — 61,6 kcal. 


Aus der dabei stattfindenden Kontraktion und dem Vergleich 
mit dem Dampfdruck des CrCl, in N, konnte er dieses Gleichgewicht 
zwischen 475 und 900° mit den Beobachtungen ibereinstimmend 
berechnen und die Warmeténung fiir 25° bestimmen. Mit der aus 
der Dampfdruckkurve des CrCl, folgenden Verdampfungswarme von 
63,06 keal wird aber die Reaktion im Gaszustand exotherm: 
-+ 64,5 kcal. Im Gaszustand ist also CrCl, durchaus stabil neben 
wenig CrCl,-Gas und Cl,, beim Abschrecken bis zur Ausscheidung 
von CrCl, wird es sehr instabil. Merkwiirdigerweise ist aber in der 
Arbeit nicht der geringste Versuch gemacht worden, nun auch das 
sonst unbekannte CrCl], selbst darzustellen. In Ankniipfung an das 
kiirzlich beschriebene CrF,*) schien es der Mihe wert, diese Liicke 
auszufiillen. 

§2. Wie aus der Darstellung der Dampfdruckkurven von 
Dorrner (Abb. 1) hervorgeht, kann man durch Erhitzen von CrCl, + 
Cl, auf 600—700° leicht praktisch reines CrCl,-Gas mit Cl, erhalten. 
Wurde in eine 38cm weite, 4cm lange Quarzzelle mit planen End- 
flichen erst im Cl,-Strom etwas CrCl, destilliert, die Zelle abge- 
schmolzen und auf etwa 600° erhitzt, so erwies sich das Gas als rein 





1) H. A. Dozrner, Chemistry of the Anhydrous Chlorides of Chromium. 
Bur. of Mines. Techn. Pap. 577 (Washington D.C. 1937). 
*) H. v, WarRTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 138. 
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gelb. Photographische Aufnahmen des Absorptionsspektrums gaben 
nur eine ziemlich pl6tzlich bei 487 u einsetzende kontinuierliche Ab- 
sorption, kein charakteristisches Spektrum wie beim CrF,. Beim 
Abkihlen durch Eintauchen in feste CO, waren nur Cr(Cl,-Schuppen 
zu sehen. 


§ 3. Es war also zu erwarten, daf das gasférmige CrCl, nur 
durch besonders schnelles Abschrecken zu kondensieren war. Wurde 
das CrCl, bei 650° im Cl,-Strom in einem Quarzrohr mit verengtem 
Ausstrémungsrohr erhitzt, so war bei Kiihlung der Verengung mit 
Wasser nur ein leichter, en | 2 
brauner Anflug zu _ sehen, 98 ae oe t - a 
den man einer Verunreinigung bc a | 
des CrCl, mit FeCl, zuschrei- Ms eee te 
ben konnte. Erst bei Kihlung 96 / | 
mit fester CO, waren gréBere he | 
Mengen des Kondensates zu % (2 
erhalten. Die besondere Ab- — gy} + : S 
schreckwirkung diirfte darauf | | | 
beruhen, daB sich an der Kihl- / /| 0) | i 
flache auch das TragergasCl, @ 
verfliissigt, waihrend bei einem or tly} or | 
unkondensierbaren Tragergas rary Bd | le + 
immer erst die gekiihlten Gas- 70 0 m0 Pine 
mengen wegdiffundieren miis- Abb.1. Dampfdruckkurven der 
sen, um neuen heiSen Gasen Chromchloride nach H. A. DozrNer 
Platz zu machen. Unter Benutzung eines zufallig vorhandenen Ozon- 
rohres aus Quarzglas lief sich eine einfache Apparatur dazu _ her- 
stellen (Abb. 2). Das in einem kleinen elektr. Ofen geheizte Quarz- 
rohr mit 2 Al,O,-Schiffchen voll CrCl, lief in ein 2 mm weites, an das 
Ozonrohr angeschmolzenes Roéhrchen aus. Zur Versteifung war noch 
ein Quarzstabchen zwischengeschmolzen. Dies Ubergangsrohr konnte 
mit einer kleinen flachen Flamme geheizt werden. Das Ozonrohr 
lief unten in einen angeschliffenen Quarzsack aus, oben konnte ein 
langes Glasrohr mit einer leeren Waschflasche angekittet werden. 
Die Apparatur wurde erst bei etwa 400° im trocknen CO,-Strom aus- 
geheizt (CrCl, ist hygroskopisch!) und dann trockenes Cl, mit einer 
mit einem Strémungsmesser gemessenen Geschwindigkeit von 300 
bis 350 cm’/Min. durchgeleitet, wihrend in den Sack des Ozonrohres 
feste CO, ohne Flissigkeitszusatz haiufig nachgeschiittet wurde. Das 
Cl, tropfte in den gleichfalls mit CO, gekiihlten angeschliffenen 
Q* 
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(Juarzsack. Das innere Ozonrobr beschlug sich braun und ein feiner, 
brauner Staub wurde bis in die Waschflasche 1 m weit fortgetragen 
und setzte sich zum Teil auf der Unterseite der Réhre ab. Das herab- 
tropfende Cl, war undurchsichtig braun, aber nicht durch geléstes, 
sondern nur suspendiertes CrCl,. Denn nach dem Verbrauch des 
CrCl, im Schiffehen tropfte schlieBlich gelbes Cl, herab, ohne den 
kondensierten Niederschlag abzuwaschen. Nach Verdampfen des 
Beste lO, Cl, im angeschliffenen 

n | an Quarzsack war derselbe 

nur mit einem halb- 

durchsichtigen, braunen 
| Anflug iiberzogen. Die 
toy Hauptmenge des CrCl, 
saBh am Kondensrohr. 
Bei dem Versuch darf 
die Temperatur von 
700° nicht allzu stark 
A. emp} abweichen. Bei 650° 
Ge | bet —— ee) none 3 setzte sich, dem kleinen 
Lin — — , Dampfdruck des CrCl, 
entsprechend, nur wenig 
CrCl, um; es war daher 
nur wenig CrCl, mit 
eae er dem CrCl, niederge- 
0 5 cm schlagen. Bei 750° be- 
stand der Niederschlag 

hauptsachlich aus CrCl,. 
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Nach Beendigung 
v des Versuches nachetwa 


1/, Stunde wurde das 


Abb. 2. Apparat zur Kondensation von Crcl 
aus CrCl, (Schiffechen) und Cl, * Cl, durch trockenes CO, 








ausgespiilt und der stark 
nach Cl, riechende Niederschlag untersucht. Er brauste mit Wasser 
unter Entwicklung eines nicht absorbierbaren Gases, offenbar O,, auf. 
Mit Alkali trat Hypochloritgeruch auf. Mit KJ-Lésung setzte er sich 
ohne Gasentwicklung um. Die Hydrolyse sollte wie beim CrF, nach: 
8 CrCl, + 8 H,O = CrO, + 2 CrCl, + 6 HCl verlaufen und ein durch 
Titrieren des Cr’! und Fallen des Gesamt-Cr als Cr(OH)3 meBbares Ver- 
Crees. 


hiltnis rv 


= 8 ergeben. Das gefundene Verhiltnis war immer 








H. v. Wartenberg. Uber Chromtetrachlorid 125 


groBer als 3; es war also zu viel Cr™ vorhanden. Die leicht triibe 
Lésung wurde nach dem Titrieren mit Na,8,O, filtriert, wobei rosa 
CrCl, abgetrennt wurde, das duBerst fein zerteilt war und noch durch 
eine Jenaer Glasfritte Nr. 4, Porenweite bis 15 uw, durchlief. Es ist 
sehr wahrscheinlich, da noch feiner verteiltes CrCl, hydratisiert 
wird, da die Hydratation zu griinem CrCl, aq ja schlieSlich nur eine 
Geschwindigkeitsfrage ist4). In der Tat lésen sich beim Kochen von 
grobem, violettem CrCl, in verdiinnter HCl in einer halben Stunde 
durchaus merkliche Mengen. Dieses héchst fein verteilte CrCl, ent- 
steht durch spontanen Zerfall des CrCl, bei gewohnlicher Temperatur ; 
denn je alter der braune Niederschlag war, als er mit KJ-LOsung in 
Beriihrung kam, desto gréBer wurde das genannte Verhiltnis. Wurde 
die Spiilung mit CO, 10 Minuten lang vorgenommen und die KJ- 
Lésung eingefillt, wihrend noch festes CO, im innern Ozonrohr war, 
so ergab sich das Verhaltnis zu 3,9. Wurde erst alles auf Zimmer- 
temperatur erwirmt, fand man 4,6 und 4,7, wurde 5 Stunden ge- 
wartet, ergab sich 9 und 15. Natiirlich beginnt der Zerfall schon 
wahrend der Darstellung, so dai man nie zu dem richtigen Ver- 
haltnis 3 kommt. Die Analyse zeigt also nur, daf das abgeschreckte 
Kondensat sich der durch die DoERNER’sche Gasdichtebestimmung 
gesicherten Formel CrCl, nahert, das feste Produkt aber schon bei 
—80° anfaingt zu zerfallen. Lie8 man den unteren angesetzten Quarz- 
sack leicht verstopft iber P,O; 2 Tage im Exsikkator liegen, so war 
der braune Niederschlag in violettes CrCl, verwandelt. 

Die Ausbeute war sehr mibig. Die 101 Cl,, die in der halben 
Stunde des Versuches durchstrémten, nahmen nur etwa 0,2 ¢ mit. 
Sehr charakteristisch war, daB ebenso wie bei CrF, und MoCl, der 
Staub meterweit fortgetragen wurde. Eine Roéntgenuntersuchung 
der Kristallstruktur wurde nicht versucht, da man ja wegen der 
Selbstzersetzung unter allen Umstinden die CrCl,-Linien erhalten 
hatte. Beim Erhitzen in H, entstand ab 100° ohne heftige Reaktion 
violettes CrClg. 

§ 4. Im Gegensatz zu dem im festen und gasférmigen Zustand 
stabilen CrF, ist es das CrCl, nur im gasférmigen, was den in § 1 
erwahnten Bildungswirmen entspricht. Das CrCl, bildet dabei 
ebenso wie CrCl, und im Gegensatz zu Fe,Cl, und AI,Cl, Einzel- 
molekiile. Denn DorrNeErR hatte unméglich die Dampfdruckkurven 





1) Wie E. Brrx [Z. angew. Chem. 41 (1928), 32] gezeigt hat, ist das 
beim Abtreiben des NH, aus Cr(NH,),Br, gewonnene CrBr, leicht in Wasser 
léslich. 
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und mehrere Gleichgewichte von 400—1000° einheitlich darstellen 
kénnen, wenn auBer den von ihm angenommenen Einzelmolekiilen 
andere in merklicher Konzentration vorhanden gewesen waren. Im 
Gaszustand ist also das Cr in diesen Molekiilen sicher vierwertig. 
Ob dies auch im festen Zustande der Fall ist, ist nicht so sicher. 
Durch die Untersuchung der metallorganischen Verbindungen des 
Chroms durch Hern?) ist zwar bekannt, daB Chrom in allen Wertig- 
keitsstufen von 1 bis 6 auftreten kann; aber das sich kathodisch aus 
flissigem Ammoniak abscheidende Radikal (C,H,),Cr, das mit Wasser 
die starke Base (C,H,),CrOH bildet, ist offenbar etwas ganz anderes 
als CrF,. Die Kondensation aus dem Gaszustand fihrt, wenigstens 
beim CrF,, zum réntgenamorphen Zustand, also nicht zu einem 
Gitter. Das Wachstum der Teilchen scheint schon nach dem Zu- 
sammentritt ganz weniger Molekiile zum Stillstand zu kommen. 
Hierfiir spricht auch die nicht nur fir CrCl,, sondern auch fiir CrF, 
und MoCl, charakteristische Flugstaubbildung, die ebenfalls auf sehr 
feine Partikel hinweist. Da in allen diesen Verbindungen ein Halogen 
nur lose gebunden sein diirfte, wie es ja beim CrCl, sicher der Fall 
ist, konnte man versuchen, unter Beriicksichtigung der Neigung des 
Chroms zur Komplexbildung ein Modell der Struktur im festen Zu- 
stande zu konstruieren. Das hat aber keine Bedeutung, denn man hat 
keine Méglichkeit, ein soleches Modell durch Molekulargewichtsbestim- 
mungen zu priifen, da sich fiir diese Halogenide kein Lésungsmittel 
finden lieb. 





') Fr Hern, J. prakt. Chem. 182 (1931), 59. 


Géttingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1942 
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Borsdure und Oxyverbindungen. Ill’) 


Uber die Gleichgewichte zwischen Borationen, 

Brenzkatechin und Brenzkatechinborationen in 

wakriger Loésung und iiber die Darstellung von 
Monobrenzkatechinboraten 


Von Haratp ScHAFrER 
Mit 5 Abbildungen im Text 


In der IT. Mitteilung!) konnte gezeigt werden, daB aus Lésungen, 
die Borséure und Salicylsiure oder Salicylat enthalten, nicht nur die 


lingst bekannten Disalicylborate M'| CHK GogB<, Ad >0,H,| , 
‘ J 


sondern auch die bisher unbekannten Monosalicylborate 


0 
MCHA 4 5>B0| 


isoliert werden kénnen. Die Darstellung der Monosalicylborate gelang 
nach einer naheren Priifung der in waBriger Lésung vorliegenden 
Gleichgewichte zwischen Salicylat, Monosalicylborat und Disalicyl- 
borat. Es waren damit erstmalig alle zu erwartenden und durch 
Gleichgewichtsuntersuchungen nachgewiesenen Verbindungen der Bor- 
siure mit der gleichen Oxyverbindung aus der waBrigen Lésung 
in Substanz isoliert worden. Dieses fiir die Verbindungsfihigkeit der 
Borséure mit einer o-Oxycarbonsiure gewonnene Ergebnis lieB ein 
aihnliches Verhalten aromatischer o-Dioxyverbindungen erwarten. 
Uber die zunichst mit Brenzkatechin vorgenommenen Versuche soll 
hier berichtet werden. 

Es ist bekannt, daB der Séiuregrad von Borséurelésungen durch 
Zusatz von Brenzkatechin stark erhéht wird und daB diese Tatsache 
mit der Bildung von Komplexverbindungen im Zusammenhang steht’). 





1) Vgl. Mitteilung IL., Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 96. 
?) P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83. 
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J. BOrsexen, A. Opreen und A. v. Haerren?) konnten Salze einer 
Brenzkatechinborsaéure herstellen, die spiter?) als Salze der Dibrenz- 
katechinborsaure 


O O 
H| CoH >BK Cath | 
erkannt wurden. 
Dibrenzcatechinborate entstehen offenbar itiber die Mono- 


brenzkatechinverbindung der Borséure, wie es die folgenden Gleichun- 
gen zum Ausdruck bringen®): 


BO, +C,H,OH), => O,H,<p>BO- + H,O = (1) 
und 
AO 0 0 
CoH, 6 >BO-+C,H{OH), <> CsH,<) >B< >C,H, +H,0. (2) 


Der Nachweis der Monobrenzkatechinborsaure oder ihrer Salze ist 
aber bisher nicht mit Sicherheit erbracht worden. Fir die Existenz 
dieser Saure sprechen lediglich die von J. MEULENHOFF*) ausgefiihrten 
kryoskopischen Messungen an waBrigen Loésungen von Borséiure und 
Brenzkatechin. Da hierbei die Dissoziation der entstehenden Brenz- 
katechinborsiéure nicht beriicksichtigt werden konnte, kann man diesen 
Versuchen eine entscheidende Bedeutung nicht beimessen. Der von 
MEULENHOFF®) angestrebte praparative Nachweis der Monobrenz- 
katechinborsiure miblang. An Stelle des erwarteten Kaliummono- 
brenzkatechinborats erhielt er das bekannte Kaliumdibrenzkatechin- 
borat. Auch sonst sind in der Literatur nur Dibrenzkatechinborate 
beschrieben worden. 


1) J. Borsexen, A. OBREEN u. A. v. HaEFFEN, Recueil Trav. chim. Pays- 
Bas 87 (1917), 184; vgl. Chem. Zbl. 1918, I, 918. 

2) P.H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 87. sowie A. RosEn- 
HEIM u. H. VERMEHREN, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1337. Auch H. Wer 
u. M. ApuEr, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 2091 und J. MEULENHOoFF [Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 150} haben Dibrenzkatechinborate dargestellt. 

3) Hierbei wurde der Einfachheit halber Boration wasserfrei als BO,~ ge- 
schrieben. Auch Monobrenzkatechinborat wurde ohne Konstitutionswasser ein- 
gesetzt, obwohl die an den dargestellten festen Salzen gewonnenen Ergebnisse 
auf die Konstitution CH.<0>B<on hinweisen. Da die an festen Stoffen 
gewonnenen Ergebnisse aber keinen sicheren RiickschluB auf den Zustand in 
Lésung zulassen, soll die Frage der Hydratation des gelésten Monobrenzkatechin- 
borations zunachst offenbleiben. 

4) Vgl. bei N. Vermaas, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51 (1932), 67 u. 76. 

5) J. Mevutennorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 150. 
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A. Die Gleichgewichtslage in wahriger Lésung 


1. Potentiometrische Titrationen’) 


a) Unterschiissiges Brenzkatechin. Arbeitet man mit der 
Wasserstoffelektrode, also in Wasserstoffatmosphire, dann laBt 
sich Brenzkatechin als sehr schwache Saure in waBriger Losung glatt 
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15 2 25 is 
Millio! WaQH —= 
Abb. 1. Potentiometrische Titrationen waBriger Auflésungen 
von Borsaure und Brenzkatechin 


Messung mit Pt/H,-Elektrode, 18°C; Fliissigkeitsvolumen vor der Titration 
= 20cm’. Titriert mit NaOH 2,087 n 


> 
S 
oy 

™ 








Gegebene Millimo | Gegebene Millimol 
Karve|—______,_—_- Kurve —-——————_— - 
Brenzkatechin| Borsaure | Brenzkatechin | Borsaure 
0 | 0,909 0 i: 1,363 | 
Bit 0 | 6 2.726 
2 | 0,455 | a ae 9.09 1800 
i 0,636 | eh 8 18,18 
4 0,909 











mit Lauge titrieren. Im Aquivalenzpunkt betragt der Sauregrad et wa 
px = 11 (vgl. Abb. 1, Kurve0). Gibt man aber zu einer wibrigen 





1) Platinierte Platin-WasserstoffmeBelektrode ; gesaittigte Kalomeivergleichs- 
elektrode; Messung der EMK mit dem Jonometer von LAUTENSCHLAGER; Titration 
mit 10 cm*-Biirette, an der 0,01 cm* genau ablesbar waren. 
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Brenzkatechinlésung mehr Borsiure, als der Bildung einer Monobrenz- 
katechinborsiure H CoH <p>B0| entspricht, und titriert jetzt, so 


findet man den ersten Potentialsprung bei etwa pa = 7,5 bis 8 nach Zu- 
gabe einer Laugenmenge, die der vorgegebenen Brenzkatechinmenge 
iiquivalent ist) (vgl. besonders Kurve 0 und 4). Der Aquivalenzpunkt hat 
sich also von pa ~ 11 nach px ~ 7,5 bis 8 verschoben. Ein zweiter 
Potentialsprung erfolgt dann, wenn die gesamte zugefiigte Laugenmenge 
der vorliegenden Gesamtborsiure entspricht. Die pa-Lage des zweiten 
Sprunges ist nahezu die gleiche wie bei der Titration reiner Borsaéure- 
l6sungen. Aus den in Abb. 1 dargestellten Titrierkurven Nr. 0—5 
folgt eindeutig, da zuerst Monobrenzkatechinborsiure und im 
AnschluB daran die iiberschiissige freie Borsaiure titriert wird. Das 
Gleichgewicht (1) (S. 128) mu8 sehr weitgehend zugunsten der Mono- 
brenzkatechinboratbildung verschoben sein. Dibrenzcatechinborsiure 
tritt dagegen nicht in Erscheinung?). 


b) Uberschiissiges Brenzkatechin. Ubersteigt die Kon- 
zentration des zugefiigten Brenzkatechins die der Borséure, dann ent- 
spricht der erste Potentialsprung der vorliegenden Gesamtborsaure 
(Kurve Nr. 6—8). Da die Borsiure vollstindig an Brenzkatechin 
gebunden ist, liegt dieser Sprung bei kleinerem px als der der freien 
Borsiure*). Lag der Sprung bei Neutralisation der Monobrenzkate- 
chinborsaure stets bei px ~ 7,5 bis 8, so findet mit steigender Brenzkate- 
chinkonzentration eine Verschiebung nach kleineren px-Werten statt 
(Kurve 7,8). Dies ist ein Zeichen dafiir, daB neben der Monobrenz- 
katechinborsiure noch eine zweite, starkere Séure entsteht. Da auch 
in Gegenwart dieser stirkeren Siure der Potentialsprung nach Zugabe 
einer der Bormenge fquivalenten Laugenmenge erfolgt, ist an- 
zunehmen, daf diese stiirkere Siure ebenso wie die Monobrenz- 





') Auf der potentiometrischen und kryoskopischen ErfaBbarkeit des Brenz- 
katechins als Monobrenzkatechinborat lassen sich Verfahren zur quantitativen 
Bestimmung des Brenzkatechins griinden, die auch bei Gegenwart anderer 
Phenole anwendbar sein diirften. 

2)Ahnlich verlaufen die Titrierkurven, wenn an Stelle von Brenzkatechin 
Pyrogallol verwendet wird. Auch in diesem Falle zeigen also die Monodiol- 
borate eine besondere Bestandigkeit. 

3) Man kénnte also nach Aktivierung mit Brenzkatechin die Borsdure 
titrieren. Wegen der Séurenatur des Brenzkatechins ist der pq-Sprung aber ver- 
haltnismaBig klein. Daher ist die bisher iibliche Verwendung von Mannit oder 
Fruktose bei der Borbestimmung vorzuziehen. 
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katechinborséure 1 Atom Bor im Aquivalent enthalt. Man wird sie 
daher als Dibrenzkatechinborsiure ansprechen. Bei weiterem Laugen- 
zgusatz beobachtet man einen zweiten Potentialsprung, wenn das 
nicht gebundene Brenzkatechin neutralisiert ist (Kurve 6). 

Wenn in einer Auflésung von Borat und Brenzkatechin durch 
potentiometrische Titration das freie Brenzkatechin neben dem kom- 
plex gebundenen bestimmt werden kann, so ist damit die Méglichkeit 
zur Ermittlung der im Gleichgewicht vorhandenen Dibrenzkatechin- 
boratkonzentration gegeben. 

Versetzt man NaBO,-Lésung bei 0° C mit mehr Brenzkatechin, 
als der Bildung von Monobrenzkatechinborat entspricht, und titriert 
sofort danach (spitestens nach 4/, Stunde) das iiberschiissige Brenz- 
katechin potentiometrisch bei 0°, so findet man die iiber die Bildung 
von Monobrenzkatechinborat hinausgehende Brenzkatechinmenge voll- 
stindig. Das bedeutet: 

1. Die dem Borat aquimolare Menge Brenzkatechin wurde voll- 
stiandig als Monobrenzkatechinborat gebunden. Diese Reaktion 
verlauft fiir die angewandten potentiometrischen (und spiter auch 
kryoskopischen) Verfahren unmeSbar schnell. 

2. Die Bildung von Dibrenzkatechinborat war nicht feststellbar. 

Wartet man nach dem Auflésen des Brenzkatechins in der 
Natriumboratlésung einige Stunden bei 0° oder 4/, Stunde bei 25° C, 
dann findet man bei der nachfolgenden Titration eine geringere iiber- 
schiissige Brenzkatechinmenge als bei sofortiger Titration bei 0°. 
Dieser Befund kann nur so erklart werden, da Dibrenz- 


katechinborat CHO >BCy >CoHL | in langsam verlaufender 


Reaktion entsteht. Weitere Versuche iiber die Geschwindigkeit der 
Kinstellung des Gleichgewichtes (2) (8. 128) ergaben, daB bei 0° die 
Bildung von Dibrenzkatechinborat nach 3/, Stunde noch nicht ein- 
deutig zu erkennen ist, daB die Gleichgewichtseinstellung nach 
20 Stunden aber praktisch beendet ist. Viel schneller stellt sich das 
Gleichgewicht bei 25° ein. Schon nach 20 Minuten liegen etwa */, der 
Gleichgewichtsmenge an Dibrenzkatechinborat vor. Die Verhiltnisse 
liegen hier ganz ahnlich wie bei den friiher untersuchten Salicyl- 
boraten. Auch dort verlief die Bildung des Didiolborats nur langsam’). 

Man kann dieses Verhalten benutzen, um die Massenwirkungs- 
konstante fiir die Dibrenzkatechinboratbildung zu ermitteln. 
Versetzt man NaBO,-Lésung bei 25° C mit eingewogenen Mengen von 


1) Vgl. Mitteilung I., Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 82, 87/88. 
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Brenzkatechin und wartet die Einstellung des Gleichgewichts ab?), 
so kann man diesen Zustand durch méglichst schnelles Abkiihlen der 
Probe auf 0° soweit fixieren, daB eine potentiometrische Titration 

des freien Brenzkate- 
| chins vorgenommen 
werden kann, ohne da 
dabei Dibrenzkatechin- 
| borat in Monobrenzkate- 
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Py , eingeteten wire Den Verlauf einer sol- 


chen Titrierkurve zeigt 
Abb. 2. Nimmt man 
auf Grund der in Abb. 1 
gezeigten ‘Titrations- 
kurven an, daB die 
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Abb. 2. Potentiometrische Titration des 


freien Brenzkatechins bei 0? 
Titrierkurve des Vers. 6 der Tabelle auf S. 129 


Bildung von Mono- 
brenzkatechinborat aus 
Borat und Brenzkate- 





Zu Anfang {2,28 Millimol NaBO, = 0,114 m 


in 20 cm® [6,36 .  Brenzkatechin = 0,318 m chin praktisch — voll- 


stindig ist, dann sind 
mit Hilfe der oben geschilderten Titration alle zur Berechnung der 


O iq 

IC, H<o> ~~ Bp >CoH, 
Komplexkonstanten K= — z E 
(C,HyOH} | C 6 H,< 9 >BO : 


lichen GréBen wie folgt bekannt?): 
Der Index E bezeichnet den Zustand nach Kinstellung des Gleich- 


gewichts und der Index A den Zustand bei vdélliger Aufspaltung der 
Borat- Brenzkatechinverbindungen. 


1) Bei den in der Tabelle (S. 129) ausgewerteten Versuchen blieben die Proben 
zur Ejnstellung des Gleichgewichts 40 Stunden bei 25° + 2°C stehen. 


*) Unterbricht man die Titration bei 0° im Aquivalenzpunkt und erwarmt 
einige Minuten auf 80—90°C, dann wird Dibrenzkatechinborat aufgespalten. 
Titriert man danach bei 0° weiter, so findet man das gesamte iiber die Bildung 
von Monobrenzkatechinborat hinausgehende Brenzkatechin. 


%) Bei der Komplexbildung laut Gleichung (2) (S. 128) kann [H,O}) als 
konstant angesehen und in die Konstante einbezogen werden. — Auf die Ein- 
fihrung von Aktivitatskoeffizienten darf man in Anbetracht der nur 
geringen MeBgenauigkeit verzichten, zumal die fiir Mono- und Dibrenzkatechin- 
boration einzusetzenden Koeffizienten woh! nahe gleich groB sein, sich also auf- 
heben wiirden. 








erforder- 
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[(CgH,(OH).], aus Titration bekannt. 
[C,H,(OH),|, aus Einwaage bekannt. 
[BO] als NaBO,-Lésung gegeben. 


0 0 7 
[CHG >BKo CH}, =(0,H OH), Ja —[BO,~], —[(C,H,(OH), jx 


O AON, 9 
[C,H,<p >BO 4 5 =(BO, “la a iC, Hy<o> BOO ees Ay |. 


Die Bildung von Dibrenzkatechinborationen bei etwa 25°C 
Konzentrationen in Mol/Liter 




















OH} | OH —  & => 

(BO |4 cat “OH A | lc gH i ( oH, (PBK gH 7 EK t oH, ¢ PB a k K 
0,057 0,200 0,130 0,013 | 0.044 2.3 
0,057 0,291 0,214 | 0,020 | 0,037 2.5 
0,085 0,290 0,180 0,025 0,060 2.3 
0,114 0,181 0,055 | 0,012 | 0,102 2.1 
0,114 0,251 0,114 0,023 0,091 2,2 
0,114 0,318 0,172 | 0.032 | 0.082 | 2,3 
0,114 0,413 0,258 | 0,041 | 0,073 2,2 
0,114 0,545 0,375 0,056 | 0,058 | 2,6 


























Die auf diese Weise gewonnenen Ergebnisse bringt die Tabelle. Die 
befriedigende Ubereinstimmung?) der fiir K ermittelten Werte beweist, 
da8 die Bildung von Dibrenzkatechinborat in der durch die Glei- 
chung (2) (S. 128) beschriebenen Art vor sich geht. Trigt man die 
fiir eine 0,114 m-Borat-Anfangskonzentration gefundenen Konzentra- 
tionen von Mono -und Dibrenzkatechinborat (Spalte 5 und 4 der Tabelle) 
gegen die Brenzkatechin-Anfangskonzentration (Spalte 2) auf, so erhalt 
man Abb. 3. 


2. Kryoskopische Messungen 


Kryskopische Messungen bestitigten die auf potentiometrischem 
Wege erhaltenen Ergebnisse. Dabei wurden (im Gegensatz zu den 
Messungen MevuLEnHOFrF’s) nicht die Lésungen der Séiuren verwendet, 
sondern die der Salze, bei denen eindeutige Ergebnisse zu erwarten waren, 
weil man hier mit vollstaindiger Aufspaltung in Ionen rechnen kann. 





1) Die Genauigkcit der Ergebnisse ist nicht groB, weil sie von der Bestimmung 
der geringen zu Dibrenzkatechinborat gebundenen Brenzkatechinmenge abhangt, 
die als Differenz bestimmt wird. Auch mu8 man bedenken, daB bei der Abkiihlung 
von 25° auf 0° eine gewisse Verschiebung des Gleichgewichts eintreten kann. 


Doch ist, wie besondere Versuche zeigter, in dem untersuchten Bereich K mit der 


Temperatur nur wenig veranderlich. 
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In einer 0,114 m-NaBO,-Lésung mit bekanntem Gefrierpunkt 
wurden bei 0° C bestimmte Mengen Brenzkatechin aufgelést und un- 
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Abb. 3. Mono- und Dibrenzkatechinborat-Konzentration in Ab- 

hangigkeit von der zu einer 0,114m NaBO,-Lésung zugefiigten 
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mittelbar danach der Gefrierpunkt') bestimmt. Die auf diese Weise 
in Abhangigkeit von der Gesamtbrenzkatechinkonzentration ge- 
messenen Gefrierpunktserniedrigungen A T sind in Abb. 4 als Kurven- 
iste a und b dargestellt. Man erkennt, daB das Brenzkatechin zu- 
nichst (a) so lange fast restlos gebunden wird, bis die Brenzkatechin- 
menge dem Borat aquimolar ist. Das Gleichgewicht (1) (S. 128) ist also 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der potentiometrischen 
Titrationen (Abb. 1) sehr weitgehend zugunsten der Bildung von 
Monobrenzkatechinborat verschoben. Ubersteigt die Gesamtbrenz- 
katechinkonzentration die Konzentration des vorgelegten Borats (b), 
so verursacht das iiberschiissige Brenzkatechin sehr nahe die gleiche 
Gefrierpunktserniedrigung wie in reinem Wasser. Hine weitere Auf- 
nahme von Brenzkatechin unter Bildung von Dibrenzkatechinborat 
ist also zunachst nicht zu erkennen. 

Wie die potentiometrischen Titrationen schon gezeigt hatten, 
findet die Bildung von Dibrenzkatechinborat in merklichen Mengen 
erst statt, wenn die Probe lingere Zeit bei 0°, oder besser noch einige 
Zeit bei 25° aufbewahrt wird. 

Blieben die Proben nach dem Auflésen des Brenzkatechins und 
der ersten, sofort vorgenommenen kryoskopischen Messung zur Hin- 
stellung des Gleichgewichts 20 Stunden bei Zimmertemperatur 
(20—25°) stehen, dann war die Bildung von Dibrenzkatechinborat auf 
kryoskopischem Wege nachweisbar. Die Linie ¢ (Abb. 4) gibt die mit 
der Komplexkonstanten der Dibrenzkatechinboratbildung K = 2,3 
berechneten Gefrierpunktsunterschiede an. Man erkennt, dab die 
experimentell gefundenen Punkte hinreichend damit iibereinstimmen. 

Geht man umgekehrt von einer bei 0° frisch bereiteten Auflosung von 
kristallisiertem Natriumdibrenzkatechinborat (vgl. 8. 142) aus, so findet 
man zunichst eine Gefrierpunktserniedrigung, die der Aufspaltung in die 


O O 
Tonen Na+ und CHL <p >B< 9 >CH | entspricht. Bei anschlieBen- 


der Erwirmung auf Zimmertemperatur wird das Dibrenzkatechin- 
boratanion der Gleichgewichtslage entsprechend aufgespalten und 
man findet nun die zu erwartende gréBere Gefrierpunktserniedrigung. 


3. Léslichkeitsversuche 


SchlieBlich soll noch erwahnt werden, daB der Wert fiir die 
Komplexkonstante der Dibrehzkatechinboratbildung K = 2,3 auch 





1) Die Bestimmung der Gefrierpunkte geschah in der tiblichen BeckmMann- 
Apparatur mit Hilfe eines in '/,,, Grade eingeteilten BeckKMANN-Thermometers. 
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mit Hilfe von Léslichkeitsmessungen an Kaliumdibrenzkatechinborat 
in Gegenwart von Kaliumchlorid bestatigt werden konnte. 

Die verhdltnismaBig geringe Léslichkeit von Kaliumdibrenzkatechinborat 
ermOglicht die Durchfiihrung eines anschaulichen qualitativen Reagenzglas- 
versuches, der zeigt, da®B die Einstellung des Dibrenzkatechinborat-Gleich- 
gewichts bei 0° sehr langsam, bei 20° aber viel schneller erfolgt: Man gieBt gleiche 
Raumteile der auf 0° abgekihlten 0,2 mol-KBO,-Lésung und der ebenfalls auf 0° 
abgekiihlten 0,4 mol-Brenzkatechinlésung zusammen, impft mit einigen Kristall- 
chen von Kaliumdibrenzkatechinborat und belaBt die Halfte dieser Mischung 
weiter bei 0°. Die zweite Halfte der Mischung erwarmt man auf 20—30°C. Aus 
der erwirmten Probe scheidet sich bald (nach etwa 3—4 Minuten) in groBer Menge 
Kaliumdibrenzkatechinborat ab, wahrend die Kristallabscheidung bei 0° wesent- 
lich linger auf sich warten 1aBt'). 


Die Ergebnisse der Abschnitte 1—38 lassen sich wie folgt 
zusammenfassen: 

a) In der wiBrigen Auflésung eines Dibrenzkatechinborats liegt 
viel Monobrenzkatechinborat neben wenig Dibrenzkatechinborat vor. 
Die Erhéhung der Dibrenzkatechinboratkonzentration erfordert einen 
betriichtlichen Uberschu8 von Brenzkatechin (vgl. Abb. 8). 

b) Die Bildung von Monobrenzkatechinborat aus Borat und Brenz- 
katechin erfolgt fiir die angewendeten Methoden unmefSbar schnell. 
Die Bildung von Dibrenzkatechinborat aus Monobrenzkatechinborat 
und Brenzkatechin geht dagegen verhiltnismaiBig langsam vor sich. 


Von vielen Elementen sind Brenzkatechinatokomplexe dargestellt 
worden. Uber die in wiBriger Lésung solecher Komplexe vorliegenden 
Gleichgewichte weif man aber nur wenig. Die vorliegende Arbeit 
zeigt solche Gleichgewichtsversuche mit dem besonders ibersicht- 
lichen System Borsiure-—Brenzkatechin. Man darf annehmen, daS auch 
beim Ersatz von Bor durch geeignete andere Zentralatome ebenso wie 
beim Ersatz von Brenzkatechin durch andere o-Dioxyverbindungen 
iihnliche Gleichgewichte in der wiBrigen Lésung bestehen werden. 


B. Ober die Isolierung von Brenzkatechinboraten 


Lést man die fiir die Darstellung von Mono- oder Dibrenz- 
katechinborat berechneten Substanzmengen in Wasser, so erhalt man 
Lésungen, in denen viel Monobrenzkatechinborat neben wenig 
Dibrenzkatechinborat vorliegt (Abb. 3, 8.134). Um so erstaunlicher ist 
es zunichst, daS aus solechen Lésungen bisher nur Dibrenzkatechin- 


1) Diese Erscheinung ist nicht etwa durch eine bei 0° gréBere Léslichkeit 
des Kaliumdibrenzkatechinborats bedingt. Die Léslichkeit dieses Salzes betragt 
bei 20° 0,033 und bei 0° 0,022 Mol im Liter. 
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borate erhalten wurden und daB J. MeuLennorr?) selbst bei An- 
wendung eines gréBeren Alkaliiiberschusses das Kaliumdibrenz- 
katechinborat erhielt. 

Die Erklirung hierfiir diirfte sich wie folgt ergeben: 

Man hat die Darstellung von Brenzkatechinboraten bisher meist 
nur in Form von Kalium- oder Ammoniumsalzen versucht, die 
verhaltnismaBig schwer léslich sind und deshalb besonders leicht zu 
erhalten waren. Nun ist ganz allgemein festzustellen, dab insbesondere 
die Kaliumsalze?) mit solchen gr6éBeren Anionen, die symmetrisch ge- 
baut sind (und bei denen wohl die Méglichkeit einer gleichmiaBigen 
Ladungsverteilung besteht), sehr oft schwer léslich sind (z. B. KBF,, 
KCIO,, K,SiF,, K,PtCl,, K,[Co(NO,),], Dipicrylaminkalium). Man 
kann also Kt-Ion als spezifisches Fallungsmittel fiir soleche symme- 
trischen Anionen betrachten. Von diesem Standpunkt aus ist es aber 
ohne weiteres verstiéndlich, dafi das symmetrische Dibrenzkatechin- 


O O 
boratanion CH p>BK 9 >CHL | ein viel schwerer ldésliches 


K-Salz liefert als das unsymmetrische Monobrenzkatechinboration 


| C,H,<9>BO- oder CHO >Buy | 
Da die Darstellung der Priparate in der Wirme erfolgt, stellt sich 
das durch Abscheidung von Kaliumdibrenzkatechinborat gestérte 
Gleichgewicht (2) (S. 128) sehr schnell neu ein, so daB weitere Ab- 
scheidung von Kaliumdibrenzkatechinborat stattfinden kann. 

Aus den dargelegten Griinden war es unwahrscheinlich, da sich 
Kaliummonobrenzkatechinborat aus der wifrigen Losung abscheiden 
laBt. Die ersten Versuche zur Darstellung von Monobrenzkatechin- 
boraten wurden daher mit Lithium- und Natriumsalzen vor- 
genommen. In der Tat wurden hier sofort die gesuchten Mono- 
verbindungen erhalten. 

Den spezifischen Einflu®B des Kations erkennt man aus der 
folgenden Versuchsreihe: 

Aus der waiBrigen Auflésung von 0,1 Mol Borsiure, 0,1 Mol Brenz- 


katechin und 0,05 Mol Me,CO, wurde erhalten: 


mit Li,CO, | 

\ ate 
, NaCO, [ono brenzkatechinborat 
99 K,CO, 


: Dibrenzkatechinborat 
ci (H.00, 


') J. Mevcenuorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 150. 
2) Ammonium-, Rubidium- und Casiumsalze verhalten sich meist ebenso. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 260. 10 
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Die in Lésungen mit eimem eingewogenen Molverhaltnis von 
Borat : Brenzkatechin = 1:1 im Vergleich zur Konzentration des 
Monobrenzkatechinborats nur sehr kleine Dibrenzkatechinborat- 
konzentration (vgl. Abb. 3) reicht also zur Abscheidung von Kalium- 
und Ammoniumdibrenzkatechinborat bereits aus. 

In Ubereinstimmung hiermit fallt K+-Ion (als KCl) aus einer 
Auflésung von Natriummonobrenzkatechinborat 


Nal C,H,<>BO | .4H,0 


das Kaliumdibrenzkatechinborat nach der Bruttogleichung 
‘ /O Os ae 
2Nal CHL >BO | +KCl=K [CH< Ba 4, | 
+ NaBO, + NaCl. 


Im Gegensatz hierzu wird mit Nat-lon auch aus Lésungen, die Borat 
und Brenzkatechin im Molverhiltnis 1 : 2 enthalten, das reine Natrium- 
monobrenzkatechinborat oder unter anderen Versuchsbedingungen 
ein Gemisch von Mono- mit wenig Dibrenzkatechinborat, niemals 
aber ein reines Dibrenzkatechinborat erhalten. Die Darstellung von 
Natriumdibrenzkatechinborat gelingt nur bei Anwendung eines be- 
deutenden Brenzkatechiniiberschusses. 


Die Mono- und Dibrenzkatechinborate der Alkalimetalle 


lassen sich leicht qualitativ unterscheiden. 

a) Beim Erhitzen im Reagenzglasunterscheiden sich die Mono brenzkatechin- 
borate durch die Abgabe ihres Wassers von den wasserfreien Di brenzkatechinboraten. 

b) Bei mikroskopischer Betrachtung (50fach vergréBert) der auf dem 
Objekttrager auskristallisierenden Salze zeigen die Monobrenzkatechinborate des 
Natriums und Lithiums sechseckige Formen, die Dibrenzkatechinborate (Na, 
K, NH,) liefern dagegen stets glasklare Quadrate (spiter verwachsene Formep). 

Die schon erwahnte Tatsache, daB Natriumdibrenzkatechinborat nur bei Gegen- 
wart eines Brenzkatechiniiberschusses erhalten werden kann, da8 aber aus einem 
Ansatz mit Na: B: Brenzkatechin = 1:1:2 entweder nur Mono- oder ein Ge- 
misch von Mono- und Dibrenzkatechinborat auskristallisiert, kann man durch 
das Mikroskop unmittelbar beobachten. 


AuBer den Salzen des Lithiums und Natriums 


Lil C,H,<¢, > BO] -8H,0 und Nal C,H, >BO |-4H,0 


konnten noch die mit 8H,O kristallisierenden Monobrenzkatechin- 
borate des Strontiums und des Magnesiums hergestellt werden. 

Entwiaisserungsversuche im Vakuum iber P,O,; zeigten, daB 
das Monobrenzkatechinboratanion 1 Molekil H,O besonders fest 
bindet. So verliert das Natriumsalz (ebenso wie das Li-Salz) das uber 
1 Mol hinausgehende Wasser bei 20° C vollstandig. Erst iiber 100° 
findet unter den genannten Bedingungen weitere Entwisserung statt, 
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die bei 200° vollstandig wird'). Bei der Abgabe des letzten Wasser- 
molekiils findet eine geringe Zersetzung (Braunfirbung) der Sub- 
stanzen statt. Dies kann man vielleicht als Hinweis dafiir ansehen, 
daB dieses Wasser fiir die Konstitution des Monobrenzkatechinborat- 
ions wichtig ist. Auf Grund dieser Entwisserungsversuche mu8 man 
dem Monobrenzkatechinboratanion die Konstitution 


Anx_,, OH 
lo, HBS on | 


zuerkennen?). Fiir die Salze des Magnesiums und Strontiums ergeben 


sich daraus, in Ubereinstimmung mit der bekannten Hydratbildung 
dieser Kationen a" Formeln 


OH} 
(Mg(H,0),] ©, HK<o> onl und [Sr(H,0),] c, H< >B< onl: 


Das Strontiumsalz verliert (im Vakuum iiber P,O,) bei 20° 6 Mole kiile 
H,O und den Rest erst bei héherer Temperatur. Das Magnesiummono- 
brenzkatechinborat gibt bei 20° 4 Mol Wasser ab. Uber 100° wird 
weiter Wasser abgegeben. 


Als ein Rest Wasser bei 200° vertrieben werden sollte, zersetzte sich die 
Substanz unter Abspaltung eines weiBen Sublimats. Die wiBrige Lésung des 
Sublimats gab bei qualitativer Priifung alle Reaktionen einer Auflésung von Bor- 
siure und Brenzkatechin. Das Magnesiummonobrenzkatechinborat verhalt sich 
hiernach 4hnlich wie Magnesiumchlorid, das beim Entwissern ja ebenfalls Saiure 
abspaltet. Ob das beobachtete Sublimat aus unzersetzter Monobrenzkatechinbor- 
siure oder aus Borséure und Brenzkatechin besteht, steht noch nicht fest. Hierauf 
soll bei spéterer Gelegenheit eingegangen werden. 


Die Verfahren zur Analyse der dargestellten Praparate 


Die Bestimmung des Kohlenstoffs durch Verbrennung nach der tiblichen 
Vorschrift der organischen Elementaranalyse ist bei vielen borhaltigen Priparaten 
nicht anwendbar, weil die entstehende Boratschmelze Kohlenstoff einschlieBt. Mit 
gutem Erfolg wurde dagegen das von J. Messtncer*) beschriebene Verfahren der 
NaBverbrennung mit Dichromatschwefelséure verwendet. Dabei wurden die bei 
der NaBverbrennung entstehenden Gase durch ein gliihendes Rohr mit Kupferoxyd 
geleitet*), um die Verbrennung zu Kohlendioxyd vollstandig zu machen. Analysen 
von reinster Salicylsiure bestatigten die Brauchbarkeit des Verfahrens. 





1) Bewahrt man die entwiasserte Probe des Natriumsalzes bei einem Wasser- 
de mpfdruck von 7 mm auf, so nimmt sie im Laufe der Zeit wieder Wasser auf, bis 
nahezu der urspriingliche Wassergehalt erreicht ist. 

*) Eine entsprechende Konstitution hat P. H. Hermans fiir andere Mono- 
diolborsiuren in Erwigung gezogen [Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83, 91). 

Das Monosalicylboration entspricht in den bisher isolierten Monosalicylboraten 
dieser Konstitution nicht [vg]. H. Scudrer, Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942) 96, 99). 

’) J. Messincer, Ber, dtsch. chem. Ges, 21 (1888), 2910. 

*) Ber. dtsch. chem, Ges. 23 (1890), 2756. 
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Die quantitative Bestimmung der Kationen Lit, Nat, Sr*+* und 


Mg**. Als Salze einer schwachen Saure lassen sich die Monobrenzkatechinborate 
mit Salzséure glatt gegen Dimethylgelb auf py = 3,5 titrieren. Den Beweis hierfiir 
gibt die potentiometrische Titrationskurve auf Abb. 5. Die azidimetrische Titration 
der Alkalien und Erdalkalien erfolgte jedoch nicht nur direkt in der waBrigen 
Lésung der Salze, sondern auch nach Veraschung der organischen Substanz. 
AuBerdem erfolgte zur Kontrolle die Bestimmung von Lithium, Natrium und 
Strontium als Sulfat und die Bestimmung von Magnesium mit 8-Oxychinolin 
nach den bekannten Vorschriften der quantitativen Analyse. 
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Abb. 5. Titration des Natriums 
150.9 mg Na-monobrenzkatechinborat in 20 cm* H,O gelést und mit 0,1046 n-HCl 
potentiometrisch titriert (21°C; Pt/H,-Elektrode) 


Die Borsaure kann unmittelbar im AnschluB an die Salzsauretitration der 
wiBrigen Lésung eines Monobrenzkatechinborats bestimmt werden, wenn man 
die gegen Dimethylgelb austitrierte Probe mit viel Invertzucker versetzt und die 
Borsiure mit Natronlauge gegen Bromkresolpurpur titriert. AuBerdem wurde die 
Borsdure nach alkalischem Veraschen der organischen Substanz und Aktivierung 
der vorher neutralisierten Lésung mit Invertzucker mit Lauge gegen Bromkresol- 
purpur als Indikator titriert*). 

Die Entwasserungen geschahen in tiblicher Weise in einer Trockenpistole 
bei Verwendung von Phosphorpentoxyd als Trockenmittel bei vermindertem 
Druck. Wahrend die Abgabe der ersten Wassermolekiile bei 20° sehr glatt erfolgt, 
ist die Bestimmung des Gesamtwassergehaltes bei 200° nicht sehr genau, weil die 
Substanzen eine geringe Zersetzung erleiden. 





') Die benutzte Arbeitsweise zur Bestimmung der Borsdure ist beschrieben 
bei H. Scudrer u. A. Sreverts, Z. analyt. Chem. 121 (1941), 170. 
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Die dargestellten Praparate 


Monobrenzkatechinborate 


1. Lithiummonobrenzkatechinborat. 6,2 g Borsiure + 11,0 g Brenzkatechin 
4+ 3,7g Lithiumcarbonat werden in der Warme in 40 cm* Wasser geldst. Die 
filtrierte Lésung l4Bt man in einer Porzellanschale bei Zimmertemperatur stehen, 
Nachdem die Probe hinreichend eingeengt ist, beginnt die Kristallisation. Die 
groBen, farblosen Kristalltafeln werden abgesaugt und dreimal mit eiskaltem 
Wasser gewaschen. Das Salz ist leichtléslich in Wasser. Die Zusammensetzung 
der lufttrockenen Substanz entspricht der Forme! 


Lil CH< > B0| -3H,0 


Ber. 3,54, Li 5,53°/, B  36,76°/,C —27,60°/, H,O 
Gef. 3,52°/, Li (titriert) 5,41°/,B 36,7°/,C 27°/, H,O 
3,50°/, Li (als Li,SO,). 
Atomverhaltnis: Li: B: C/6 = 1,00: 0,99: 1,01. 


2. Natriummonobrenzkatechinborat. 6,2 ¢ Borsdure + 11,0g Brenzkate- 
chin + 5,3 g Natriumcarbonat (wasserfrei) werden in 40 cm*® heiBem Wasser gelést, 
Aus der hei® filtrierten Lésung kristallisieren beim Erkalten bis 10 mm grobe 
farblose Tafeln. Die Zusammensetzung der mit Eiswasser gewaschenen, luft- 
trockenen Kristalle entspricht der Forme! 


Na| C,H, <G,>BO ]-4H,0 

Ber. 10,00°/, Na 4,71°/),B  31,32%/,C 31,34°/, H,O 

Gef. 9,93°/, Na (titriert)  4,66°/,B 31,3°/,C 31,2°/, H,O 

10,08°/, Na (als Na,SO,). 

Atomverhialtnis: Na: B:C/6 = 1,00: 1,00: 1,01. 

Das nach der Vorschrift von J. MEULENHOFF zur Darstellung von Natrium,,di‘- 
brenzkatechinborat hergestellte Salz ergab bei der Analyse:9,94°/, Na; 4,59°/, B; 
31,9°/, C, Atomverhialtnis: Na: B:C/6 = 1,00: 0,98: 1,02,, war also das Mono- 
brenzkatechinborat (vgl. 8S. 142f.). 


3. Strontiummonobrenzkatechinborat. 6,2 ¢ Borsiure + 11,0g Brenzkate- 
chin + 13,3g Strontiumhydroxyd [Sr(OH),-8H,O} werden in 40cm" Wasser 
heiB gelést und filtriert. Aus dem Filtrat kristallisieren nach dem Animpfen farb- 
lose Blattchen, die mit Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet werden. 


Sr| ChH, <6 >BO | -8H,0 
2 


Ber. 17,48°/, Sr 4,329), B 28,72°/,C  28,74°/, H,O 

Gef. 17,44°/, Sr (titriert) 4,.32°/,B  28,6°/,C 27,8°/, H,O 
17,579/, Sr (als SrSOQ,). 

Atomverhialtnis: Sr: B: C/6 = 1,00: 2,01: 2,00. 


4. Magnesiummonobrenzkatechinborat. 6,2 ¢ Borsiure+11,0g Brenzkatechin 
+ 2,0g Magnesiumoxyd werden heiB in 40 cm* Wasser gelést und filtriert. Nach 
langerem Stehen oder nach Zusatz von Impfkristallen kristallisieren feine, farblose 
Nadeln aus, die abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden. 


Mg [CoHi<p>B0] - 8H,0 
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Ber. 5,55°/, Mg 4,949), B = 32,879/, C 
Gef. 5,56°/, Mg (titriert) 4,929, B 32,89/, C 
5,52°/, Mg (mit Oxin). 
Atomverhialtnis: Mg: B:C/6 = 1,00: 1,99: 1,99. 
Das Wasser konnte wegen Zersetzung der Substanz nicht bestimmt werden 
(vgl. S. 139). 
Dibrenzkatechinborate 


Kalium- und Ammoniumdibrenzkatechinborat sind bekannt. Es sollen 
daher nur die Analysen der in dieser Arbeit erwihnten Praparate zusammengestellt 
werden. Ferner wird das Natriumdibrenzkatechinborat beschrieben. 


. Kaliumdibrenzkatechinborat wurde aus einem Ansatz im Verhaltnis des 
Monobrenzkatechinborats laut 8. 137 gewonnen. Mit Wasser gewaschene, luft- 


trockene Substanz: K| CH. <Q >B<p>Colia |. 
Ber. 14,70°/),K 4,07% B  54,14% C 
Gef. 14,72°%, K 4,009, B 54,19, C 
Atomverhialtnis: K:B:C/6 = 1,00: 0,98 : 2,00. 
2. Ammoniumdibrenzkatechinborat wurde ebenfalls nach einem Ansatz im 
Verhaltnis des Monobrenzkatechinborats nach 8S. 137 dargestellt. Mit Wasser ge- 


waschene, lufttrockene Substanz: NH, [CHa< p> B<o>CiH] 


Ber. 5,72°/,N 4,42°, B  58,79%/, C 
Gef. 5,73°/,N 4,32°/, B  59,2°/, C 
Atomverhiltnis: N:B:C/6 = 1,00:0,98: 2,01. 

3. Natriumdibrenzkatechinborat. Das Natriumdibrenzkatechinborat ist bereits 
zweimal beschrieben worden, und zwar von A. RosENHEIM und H. VERMEHREN') 
und von J, MevuLennorr?). In beiden Fallen diirfte jedoch nicht das Di brenzkate- 
chinborat, sondern die Monoverbindung — vielleicht mit etwas Dibrenzkatechin- 
borat vermischt — vorgelegen haben. Wegen der nicht sehr unterschiedlichen Mole- 


kulargewichte von Natrium monobrenzkatechinborat Na alc, Hs<q>B0] * 4H,O 


(229,91) und von Natriumdibrenzkatechinborat Nal C, H,<p>B<p>G.H, | 


(249,88) 1iBt eine Bestimmung von Na und B eine klare Entscheidung nicht zu. 
Die entscheidende Bestimmung des Kohlenstoffs wurde aber von den genannten 
Verfassern nicht ausgefiihrt. Uber das Salz von RosENHEIM und VERMEHREN 
laBt sich genaueres nicht sagen, weil das Darstellungsverfahren nicht mit- 
geteilt ist. Jedenfalls entspricht aber die angegebene Kristallform (sechs- 
seitige Blattchen) dem Mono- und nicht dem Di brenzkatechinborat. Die 
Vorschrift von J. MeuLENHOFF*) habe ich nachgearbeitet und erhielt das reine 
Natrium monobrenzkatechinborat. Da der von J. MEULENHOFF bestimmte 
Gehalt von 10,0°/, Na mit der Zusammensetzung des Monosalzes (berechnet 
10,0°/, Na), nicht aber mit der Zusammensetzung des Disalzes (berechnet 9,20°/, Na) 


1) A. Rosennem u. H. VERMEHREN, Ber. dtsch. chem. Ges, 57 (1924), 1337. 

2) J. Mevitennorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 150. 

3) Die fiir die Bildung von Natriumdibrenzkatechinborat berechneten 
Mengen von Borsdiure, Brenzkatechin und Natriumcarbonat werden in Wasser 
gelést und bis zur Kristallisation iiber Schwefelsdure eingeengt. 
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iibereinstimmt, besteht wohl kein Zweifel dariiber, daB die von MEULENHOFF als 
Natriumdibrenzkatechinborat angesehene Substanz in Wahrheit das Monobrenz.- 
katechinborat war. Nur wenn man durch Anwendung eines Brenzkatechiniiber- 
schusses die Konzentration der Dib enzkatechinborationen erhéht, kann Natrium- 
dibrenzkatechinborat gewonnen werden. 

6,2g Borsiure + 30g Brenzketechin + 5,3 g Natriumcarbonat (wasserfrei) 
wurden in 40 cm* heiBem Wasser gelést und filtriert. Beim Erkalten kristallisiert 
eine farblose Substanz aus, die abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und an der 
Luft getrocknet wurde. 

Na [CHi<p> B<e >C.H,| 
Ber. 9,20°/, Na  4,33°/, B 57,63°/, € 
Gef. 9,11°/,Na 4,21°/,B 56,9°%/, C. 

Atomverhiltnis: Na: B:C/6 = 1,00: 0,98: 1,99. 

DaB es sich hierbei wirklich um das Dibrenzkatechinborat und nicht um 
Monobrenzkatechinborat, vermischt mit freiem Brenzkatechin handelt, beweisen 
folgende Tatsachen: 

a) Die Substanz enthalt kein Kristallwasser. 

b) LaBt man einen Tropfen des angegebenen Ansatzes auf dem Objekttrager 
erkalten, so findet man bei mikroskopischer Betrachtung allein die typischen 
Kristalle der Alkalidibrenzkatechinborate ohne beigemengtes Monobrenzkatechin- 
borat. 

c) Die Extraktion der festen Substanz mit Ather zeigt, daB sie kein freies 
Brenzkatechin enthialt. 

d) Lést man die fein gepulverte Substanz in Wasser von 0° und bestimmt un- 
mittelbar danach den Gefrierpunkt, so findet man eine Depression, die der Auf- 


spaltung in zwei Teilchen, d. h. in die Ilonen Na* und [CoHe<g> B <p> CH | 
entspricht : 
574,4 mg Natriumdibrenzkatechinborat wurden in 20,00 cm* Wasser von 
0°C gelést. Gefrierpunktserniedrigung fiir Aufspaltung in 2 Teilchen: 
Ber.: 0,428° C 
Gef.: 0,433° C. 


Zusammenfassung 


1. Die Prifung der in wiBrigen Lésungen von Borat und Brenz- 
katechin vorliegenden Gleichgewichte ergab, daB bei nicht zu groBem 
Brenzkatechiniiberschub viel Monobrenzkatechinborat neben wenig 
Dibrenzkatechinborat vorliegt. Die Bildung von Mono brenzkatechin- 
borat aus Borat und Brenzkatechin verliuft praktisch vollstandig. 
Die Dibrenzkatechinboratkonzentration gehorcht bei 25°C der 
Gleichung 


' O~W_, 0- 7 
ss ie = POH, 4 
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2. Ob aus einer Auflésung von Borat und Brenzkatechin Mono- 
brenzkatechinborat oder Dibrenzkatechinborat auskristallisiert, hangt 
von der Léslichkeit der betreffenden Salze ab. 

8. Li-, Na-, Sr-, Mg-Monobrenzkatechinborat und Na-Dibrenz- 
katechinborat wurden neu dargestellt. 


Damit sind zum ersten Male von einer o-Dioxyverbindung und 
Borséure die beiden zu erwartenden und durch Gleichgewichtsunter- 
suchungen nachgewiesenen Verbindungstypen — die bekannten 
Dibrenzkatechinborate und die hier neu beschriebenen Monobrenz- 
aus der waBrigenL6 sung in Substanz isolierbar. 








katechinborate 








Jena, Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1942. 
































W. Erber. Auflésung der Silberhalogenide usw. 


Uber die Auflésung der Silberhalogenide 
in wakrigen Halogenwasserstoffsauren als Beispiel 
fir die Beeinflussung der Geschwindigkeit 
heterogener Diffusionsreaktionen 
durch das Gleichgewicht in der Grenzflache 


Von Wo.trraM ERBER 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Uber die Kinetik heterogener Reaktionen sind wir nicht in dem 
gleichen MaBe unterrichtet wie iiber die der homogenen Umsetzungen, 
obwohl die erstgenannten Reaktionen, besonders solche an der Grenz- 
flache fest/flissig, in der Praxis des wissenschaftlichen und des tech- 
nischen Chemikers eine bedeutende Rolle spielen. Verfasser hat ver- 
schiedene hierher gehérende Auflésungs-, Abscheidungs- und 
katalytische Vorginge experimentell untersucht; dabei wurden 
z. T. Ergebnisse erhalten, die mit den in der Literatur vorliegenden 
theoretischen Betrachtungen nicht gedeutet werden konnten. Hine 
Diskussion dieser Verhaltnisse fiihrte zu einer Ausgestaltung der 
Theorie, iiber die hier in Kapitel I berichtet wird. Im Kapitel II folgt 
die Beschreibung von Versuchen iiber die Auflésungsgeschwindigkeit 
von Silberhalogeniden in wafrigen Halogenwasserstoffsiuren; diese 
Falle erweisen sich als geeignete Belege fiir die vorgenommene Er- 
weiterung der Theorie. Weitere experimentelle Beispiele sollen spiter 
mitgeteilt werden. 


|. Theoretische Betrachtungen 

Die Geschwindigkeit von Umsetzungen an der Grenzfliche 
fest/flissig wird bestimmt 1. durch die Geschwindigkeit, mit der die 
reagierenden Stoffe an die Grenzfliche bzw. die entstehenden Stoffe 
von ibr fort wandern und 2. durch die Geschwindigkeit der chemischen 
Umsetzung in der Grenzfliche. Bestimmend ist wie stets der lang- 
samste Teilvorgang. Wir behandeln nur den Fall, da8 die chemische 
Umsetzung relativ sehr rasch erfolgt, die Diffusion also der mab- 
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gebende Vorgang ist. Kennzeichnend hierfiir sind u.a. folgende 
Merkmale: Starke Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Rihrung und Unabhiangigkeit von der physikalischen Beschaffen- 
heit des festen Korpers, sofern nur seine Oberfliche von definierter 
Grobe ist. 

Wir betrachten zunichst einen einfachen Auflésungsvorgang 
nach dem Schema: Ags + Bosse = Cocwsst- Die in der Literatur 
vorliegenden experimentellen und theoretischen Untersuchungen?) an 
derartigen Reaktionen betreffen ausnahmslos Fille, wie z. B. die 
Auflésung von Metallen, Carbonaten oder Oxyden in verdiinnten 
Sauren, bei denen das Gleichgewicht ganz zugunsten der rechten 
Seite liegt. Trifft dies nicht zu, so walten in verschiedener Hinsicht 
andere Verhiltnisse ob, wie anschlieBend im Abschnitt 1  gezeigt 
werden wird. Im Abschnitt 2 soll kurz erlautert werden, daB unsere 
allgemeineren Ableitungen den obigen Spezialfall eines weitgehend 
rechtsseitig liegenden Gleichgewichtes einschlieBen und ferner geeignet 
sind, weitere Reaktionstypen theoretisch zu behandeln. Im Abschnitt3 
folgen einige Betrachtungen zu der grundsitzlich wichtigen Frage 
nach der Natur der ,,adharierenden Fliissigkeitsschicht“, die bei allen 
theoretischen Uberlegungen iiber heterogene Reaktionen voraus- 
gesetzt wird. 

Es ist bekannt, daB mannigfache Stérungen den glatten Ablauf der 
Reaktionen an der Phasengrenze fest/fliissig beeinflussen kénnen. Auf diese 
Stérungen — ungleichmaBiger Angriff der Oberflache, Ablésung von Splittern, 
Verinderung der Zahigkeit des fliissigen Mediums durch die Konzentrations- 
inderungen der gelésten Stoffe, Auftreten von Deckschichten u. a. — muB sorg- 


faltig geachtet werden. Die folgenden Ausfiihrungen gelten fiir ungestérte 
Diffusionsreaktionen, die sich an Oberflachen konstanter GréBe abspielen. 


1. Allgemeiner Fall einer Auflésungsreaktion 


Wir schlieBen uns bei unserer Ableitung der Betrachtungsweise 
an, wie sie von Nernst?) fiir solche heterogenen Gleichgewichte ent- 
wickelt worden ist, bei denen das Gleichgewicht praktisch vollstandig 
auf Seiten der entstehenden Stoffe lhegt. Danach nimmt man an, 
daB bei geniigend kraftiger Riihrung, wie auch wir sie stets anwandten, 


') A.A. Noyes u. W.R. Wurrney, Z. physik. Chem. 23 (1897), 689. — 
W. Nernst, Z. physik. Chem. 47 (1904), 52. — E. Brunner, Z. physik. Chem. 47 
(1904), 56. 

*) Vgl. z. B. die Darstellung bei A. Eucken, Lehrbuch d. chem. Phys., 
Leipzig, 1930, 8S. 622ff. — K.Jevurnex, Lehrbuch d. phys.Chem., 2. Aufl., 
Bd. 5, 5S. 196. 
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der Oberfliche der festen Phase eine diinne ruhende Flissigkeits- 
schicht (vgl. dazu $. 150) anhaftet, die von den reagierenden und ent- 
stehenden Stoffen nur durch Diffusion durchschritten werden kann, 
wihrend in der von der Rithrung erfabten Hauptmenge der Fliissig- 
keit infolge starker Konvektion riumlich konstante Konzentrationen 
fiir die verschiedenen Stoffe herrschen. Bei reinen Diffusionsreaktionen 
ist dann die Geschwindigkeit durch das — linear angenommene?) 
Konzentrationsgefille in der adhirierenden Schicht bestimmt. 
Abb. 1 zeigt schematisch die Abhingigkeit der Konzentration c 
von der Entfernung xr von der Oberfliiche 
des festen Korpers A (schraffiert) fiir die 
Reaktion: A eg + Boeisst = Cgewst- In der 
adhirierenden Schicht von der Dicke 6 
iindern?) sich die Konzentrationen der Stoffe 
B und C von den im AuBenraum riumlich 
konstanten Werten cp und c, bis zu den 
Werten cz und co, die miteinander gekoppelt Abb.1. Schematischer 
sind durch das an der Grenzfliche herr. “oOnzentrationsver- 
schende Gleichgewicht, wie es etwa durch 


das Massenwirkungsgesetz ausgedriickt wird: 
Co 














lauf beider Reaktion 
Afest + Bgelist =( ‘gelist 


— os A, (1) 
CB 

Unter stationiren (besser: quasistationiren) Bedingungen diffun- 

dieren 4quivalente Mengen von B zur Grenzfliche hin und von C 

von ihr fort, so daB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit v gilt (z = Zeit): 

- d CR d Co 

eto Soar Oy 

Wiirde die in der Zeiteinheit durch Diffusion zugefiihrte Menge von B gréBer 

als die fortgefiihrte Menge von C sein, so wiirde c#, allm&hlich steigen; nach (1) 

wird dann auch c* gréBer, damit aber das Konzentrationsgefalle und die diffun- 

dierende Menge von B kleiner und umgekehrt. Die quasistationiren Bedingungen 
stellen sich also automatisch ein. 

Da laut Voraussetzung die Geschwindigkeit durch die Diffusion 

allein bestimmt sein soll, gilt mach dem 1. Ficx’schen Gesetz 

(D = Diffusionskoeffizient, O = GriéBe der Grenzfliche fest/flissig, 


% = Volumen der Lésung): 


i 


(2) 





1) Die Prager Schule [vgl. R. Finru, Z. Physik 79 (1932), 275) ersetzt das 
Ficx’sche lineare Diffusionsgesetz durch ein Potenzgesetz; in erster Naherung ist 
aber zweifellos die Anwendung des Fick’schen Gesetzes statthaft. 

2) In Abb. 1 sind die Diffusionskoeffizienten fiir B und C als gleich groB8 
angenommen. Die im Text folgenden Ableitungen sind aber von dem Verhaltnis 
der beiden GréBen unabhangig. 
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dc D 
‘=> a Ca— (3) 
bzw. ee 
oS ae Co). (4) 


Durch Kombination der Geschwindigkeitsgleichungen (8) und (4) 
mit dem Massenwirkungsgesetz (1) eliminiert man die Grenzflichen- 
konzentrationen c, und cz, und erhalt die Geschwindigkeit als Funktion 
der jeweiligen AuBenkonzentrationen cp, und cg: 
a, Da: Ba-O , Btn=te) k’ (K cp — Cc (5) 
0-8 (A Doe+ Dz) : 
In (5) sind simtliche GréBen meBbar bis auf 6; dieses wird durch 
Kichversuche ermittelt (man fiihrt unter denselben apparativen 
Bedingungen Reaktionen mit extremer Gleichgewichtslage, d. h. sehr 
groBem K durch, mifbt die Geschwindigkeit und berechnet 6 nach (6); 
vgl. dazu 8. 149). 

Man priift auf die Anwendbarkeit von (5) entweder nach der aus der Kinetik 
bekannten Weise, indem man nachsieht, ob k’ bei verschiedenen Umsatzen und 
Anfangskonzentrationen eine Konstante ist, oder besser, indem man die Schicht- 
dicke 5, wie oben beschrieben, durch Eichversuche ermittelt, k’ ausrechnet und 
die errechnete Geschwindigkeit mit der beobachteten vergleicht. 

Wenn eine Massenwirkungskonstante K nicht angebbar ist, wie es bei 
Elektrolytgleichgewichten haufig vorkommt, dann kommt man durch Ver- 
wendung der empirischen Gleichgewichtskurve und graphische Ermittlung des 
Konzentrationsgefalles zum Ziel, worauf weiter unten eingegangen werden wird. 

Ks ergibt sich nach (5), daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
unter unseren Voraussetzungen von der Konzentration sowohl des 
verschwindenden als auch des entstehenden Stoffes abhangig 
ist. Das steht im Gegensatz zu den bisher in der Literatur nur be- 
trachteten Fallen mit praktisch vollig zugunsten der entstehenden 
Stoffe liegendem Gleichgewicht (vgl. $. 149). Entsprechende Ab- 
weichungen ergeben sich fir den Temperaturkoeffizienten (im 
folgenden als T.K. abgekiirzt) der Reaktionsgeschwindigkeit. Dieser 
ergibt sich naeh (5) im allgemeinen Falle als Uberlagerung der T.K. 
der Diffusion und der Gleichgewichtskonstante?): Je nachdem, ob die 
Reaktion endotherm oder exotherm ist, AK also mit der Temperatur 
steigt oder fallt, weicht der T.K. der Reaktionsgeschwindigkeit o 
im einen oder anderen Sinne von dem der Diffusion ab. Liegt dagegen 
das Gleichgewicht weitgehend auf seiten des gelésten Stoffes, so wird 
der T.K. der Reaktionsgeschwindigkeit gleich dem der Diffusions- 


nl 


—— 


1) De »mgegeniiber ist die Demporaturebbingighsit der Dicke 5 der Diffusions- 
schicht erfahrungsgem48 zu vernachlassigen. 
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geschwindigkeit, wie unten noch niher gezeigt wird und wie es friiher 
bei den allein betrachteten Spezialfillen der genannten Art auch immer 
beobachtet worden war. 


In waBrigen Lésungen betrigt der T.K. der Diffusionsgeschwindigkeit etwa 
1,02—1,03 je Grad, wenn man den T.K. als das Verhaltnis der Geschwindig- 
keiten bei den beiden Temperaturen definiert, oder 2—3°/, je Grad, wenn man 
ihn als prozentische Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit angibt. 


2. Anwendung auf andere heterogene Reaktionen 


a) Bei der Auflésung z. B. von Metallen oder Carbonaten in 
verdiinnten Sauren ist K = co/c} sehr groB. Dann kann man in 
(5) ¢g gegen K-cpz und D, gegen K-Dg vernachiissigen, so dal 
K und Dg herausfallen: 

Dz-O 
= 7. R - Cp. 
Diese Gleichung ist identisch mit der Nernst’schen Beziehung, die 
sich demnach als Spezialfall der allgemeinen Gleichung (5) ergibt. 
Man entnimmt (6) sofort, dab, wie oben bereits erwihnt, nunmehr 
die Lésungsgeschwindigkeit nicht mehr von der Konzentration ¢, des 
entstehenden Stoffes abhingt, dafb die Umsetzung formal nach der 
1. Ordnung verlauft und daB ihr T.K. gleich dem der Diffusions- 
geschwindigkeit und unabhingig von der Gleichgewichtskonstante K ist. 

b) Bei der solvatisierenden Auflésung z. B. von Salzen in 
Wasser?) ist K = cg/cy umgekehrt sehr klein, weil B nunmehr das 
Lésungsmittel selbst darstellt. Dann kann im Nenner von (5) K-D, 
gegen D, vernachlassigt werden und es fallt D, [an Stelle von Dy 
im Falle a)] heraus. Im Zihler darf aber eine entsprechende Vernach- 


v (6) 


lassigung jetzt nicht mehr erfolgen, weil die Konzentration des 
Lésungsmittels c, groB gegeniiber cg, Kc, also von gleicher Grében- 
ordnung wie Cg ist. Es folgt die ebenfalls schon von Nernst und 
BrUNNER verwandte Gleichung: 
= Do:0, 
0 +¥B 
Da cp, sich praktisch im Verlauf der Reaktion kaum andert, haben wir 
es auch hier mit einem formalen Ablauf nach der 1. Ordnung zu tun, 
der T.K. ist aber wie im allgemeinen Fall nicht gleich dem der Diffusion, 
sondern wird noch durch die Variation der Gleichgewichtskonstante K 
mit der Temperatur beeinfluBt. 


K -cz—Cc). (7) 





1) Z. B. von Benzoesaure in Wasser; vgl. E. Brunner, Z. physik. Chem. 47 
(1904), 56. 
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c) Den bisher betrachteten Auflésungsvorgingen vodllig analog 
sind Abscheidungsvorgange, als Umkehrung der ersteren, zu 
behandeln. Es gehéren hierher: Kristallisation eines gelésten Stoffes, 
chemische Zersetzung eines gelésten Stoffes unter Abscheidung einer 
festen Phase, Fallung durch Mischung zweier geeigneter geléster Stoffe. 
Im letzteren Falle komplizieren sich die Verhaltnisse ein wenig, weil 
ein weiterer Partner gegeniiber den bisher betrachteten Beispielen 
hinzukommt; dadurch wird aber an den prinzipiellen Uberlegungen 
nichts geindert. Ferner tritt bei Abscheidungsvorgingen als sich 
uberlagernde Erscheinung die Keimbildung hinzu; ist diese aber 
erfolgt, so l4Bt sich der weitere Verlauf in vdéllig gleicher Weise be- 
handeln, wie wir es oben fiir die Auflésungsvorginge getan haben. 
Insbesondere sind auch hier der Allgemeinfall mit mittlerer und die 
Spezialfille mit extremer Lage des Gleichgewichts zu unterscheiden. 

d) SchlhieShch werden auch heterogen-katalytische Reak- 
tionen, sofern nur die chemische Reaktion in der Grenzfliche rasch 
gegeniiber der Diffusion verliuft, durch die Gleichung (5) erfafit. 
Dabei kénnen unter Umstinden Abscheidung und Katalyse Hand in 
Hand gehen. So katalysiert z. B. metallisches Silber die Reduktion 
von gelésten Silberionen durch Stickoxyd. Eine ausfihrliche Unter- 
suchung dieser Reaktion, iiber die spaiter berichtet werden soll, war 
iibrigens der Ausgangspunkt fiir die vorliegenden Betrachtungen. 


3. Bemerkungen itber die Diffusionsschicht 


Die Vorstellung einer ruhenden Diffusionsschicht, die wir nach 
dem Vorgang von Nernst als grundlegende Voraussetzung unserer 
theoretischen Ableitungen benutzt haben, ist wohl immer?) nur als 
Niherungsannahme betrachtet worden; es sind aber auch ernstliche 
Bedenken?) gegen sie erhoben worden. Jene Schicht miiBte naimlich 
einige Hundertstel Millimeter dick sein*), wenn die GréBe der be- 
obachteten Geschwindigkeiten in der beschriebenen Weise erklart 
werden soll. SPANGENBERG stellte aber fest, daB feinstes Pulver, das 
auf die Oberfliche des festen Kérpers aufgestreut worden war, selbst 
bei schwacher Riihrung sofort von der Fliissigkeitsbewegung erfabt 
wurde; er schloB, daB die Dicke der ruhenden Schicht héchstens 1 u 


betragen kénne. 


') Vgl. E. Brunner, Z. physik. Chem. 47 (1904), 56. 

2) Vgl. u.a. Meyer Wi_permann, Z. physik. Chem. 66 (1909), 445. — 
K. SpanGenBerc, Z. Kryst.59 (1923), 387. 

8) Vgl. E. Brunner, Z. physik. Chem. 47 (1904), 56 und hier 8, 155. 
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Der scheinbare Widerspruch dirfte durch eine Beobachtung von 
Sranton?) befriedigend geklart werden, der feststellte, daB auch bei 
stark turbulenter Flissigkeitsbewegung die einem festen Kdérper 
benachbarten Fliissigkeitsschichten nur laminar, d. h. schichtenweise 
parallel der Grenzfliche und ohne Querbewegungen strémen. Fir die 
Dicke dieser laminaren Schicht fand Sranron etwa 0,02 mm, d. h. 
die gleiche GréBenordnung, wie sie vom Standpunkt der heterogenen 
Reaktionskinetik fiir die ,,ruhende™ Schicht gefordert wird. Fiir das 
letztere Problem ist es aber gar nicht erforderlich, daB die Schicht 
vollig ruht, es mu8B nur das Fehlen einer Konvektion normal zur 
Grenzflache verlangt werden. Diese Voraussetzung erfiillt aber auch 
die laminar strémende Schicht, die demnach an die Stelle der Vor- 
stellung von einer ruhenden, adhirierenden Schicht zu treten 
hat. Unsere Ableitungen werden durch diese Umdeutung in keiner 
Weise beeinfluBt. 

Immerhin bleibt die Vorstellung einer solchen Schicht von definierter Dicke 
eine Naherungsannahme, weil der Ubergang von der laminaren zur turbulenten 
Strémung sicherlich nicht véllig scharf erfolgt. Es ist aber sinnvoll, mit der 
Annahme einer idealisierten, scharf abgegrenzten Diffusionsschicht zu operieren, 


deren Dicke sich rechnerisch als ebenso groB ergibt, daB die idealisierte Schicht 
den tatsichlich vorliegenden komplizierteren Verhaltnissen gleichwertig ist. 


ll. Die Auflésung der Silberhalogenide in wahkrigen Losungen 
der Halogenwasserstoffe 


Uber die Geschwindigkeit dieser Komplexbildungsreaktionen ist 
bisher nichts bekannt. Sie stellten sich als besonders instruktive Bei- 
spiele von Diffusionsreaktionen mit ,,mittelgelegenem Grenzflichen- 
gleichgewicht* (vgl. 8. 146ff.) heraus und wurden deshalb ausfiihrlich 
untersucht. Es ist anzunehmen, daf die Geschwindigkeit zahlreicher 
anderer heterogener Komplexbildungsreaktionen denselben Gesetzen 
gehorcht. 

Die unschwierige Herstellung einer definierten Oberfliche, die 
gleichmafige, splitterungsfreie Auflésung sowie das Fehlen reaktions- 
hemmender Deckschichten boten giinstige Bedingungen fiir eine 
glatte Versuchsfiihrung. 

Die Durchfihrung der Messungen gestaltete sich nach Uber- 
windung einiger Schwierigkeiten wie folgt: 


Es wurden Pastillen verwendet, die einerseits aus gefalltem, bei 150° ge- 
trocknetem Halogensilber unter 120at Druck gepreBt, andererseits durch 


‘) Stanton, MarsHatt u. Bryant, Proc. Roy. Soc. {London}, Ser. A 
97 (1920), 413. 
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Erstarren aus dem SchmelzfluB erhalten wurden. Die Pastillen wurden ent- 
weder im gekrépften Glasrohr (Abb. 2) mit Picein oder in einen Schliffkonus 
(Abb. 3) mit Paraffin eingekittet. Auf fugenfreies Verkitten wurde Wert gelegt. 
Die GréBe der freien Stirnflache der Pastillen betrug etwa 1 cm?. Zuden Messungen 
wurden die Apparate in einen Thermostaten gebracht. Abstand und Tourenzahl 
des Riithrers #& lieBen sich auf wenige Prozent genau festlegen. 


Der Versuch begann durch Einpipettieren von 7—10 cm* temperierter Saure. 
In gleichmaBigen Abstanden von 0,5—10 Minuten, je nach der Geschwindigkeit, 
wurden Proben von etwa 1 cm* entnommen und analysiert. Die Probenahme ver- 
ringerte das Lésungsvolumen, was bei 
der Auswertung beriicksichtigt wurde. 
Bei der Auflésung von AgJ muBte ferner 
auf die Dichtezunahme der Lésung ge- 
achtet werden. 




















i 


Abb. 2. Gekrépftes ~ Abb. 3. Schliffkonus 
Glasrohr mit Pastille mit Pastille 








Die Analyse erfolgte bei hohen Silberkonzentrationen gravimetrisch 
nach Ausfallung des Halogensilbers durch starkes Verdiinnen, bei mittleren gravi- 
metrisch oder titrimetrisch'), bei niedrigen kolorimetrisch nach Uberfiihrung 
des komplex gelésten Silbers in kolloidales Sulfid nach der Arbeitsweise von 
Jvuza?), die sich leicht auf Silber iibertragen lieB. 

Die Analysenwerte wurden gegen die Zeit aufgetragen. Durch Tangenten- 
legung an den ersten Teil der Kurve lieB sich die Anfangsgeschwindigkeit 
ermitteln (mval Halogensilber/em*, Min.). Dies konnte wegen der gestreckten 
Kurvengestalt recht genau geschehen. 

Die Reproduzierbarkeit war in Anbetracht der einfachen Versuchs- 
anordnung und der bei heterogenen Reaktionen verstarkten Fehlerquellen mit 
etwa + 7°/, befriedigend. Diese Unsicherheit war jedenfalls klein gegeniiber der 
zu priifenden Beeinflussung durch die Versuchsbedingungen. Lediglich fiir die 
Bestimmung des T.K. wurde durch haufige Wiederholung und Mittelwertbildung 
eine erhéhte Genauigkeit angestrebt. 


Es wurde untersucht: 


1. Die Abhingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit (L.G.) von der 
Riihrgeschwindigkeit und vom Rithrabstand. Der starke Ein- 
flu6B der Riihrung (die L.G. ging etwa mit der 0,6. Potenz der Rihr- 


') W. Exper u. G. Lreper, Z. analyt. Chem. 123 (1942), 161. 
*) R. Juza u. R. Lancer, Angew, Chem. 50 (1937), 255. 
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ceschwindigkeit) bot nichts Neues gegeniiber dem fiir heterogene 
Diffusionsreaktionen Bekannten und bewies dadurch den Diffusions- 
charakter unserer Beispiele. Man blieb fiir die weiteren Versuche bei 
einem Rihrabstand von 8 mm und einer Riihrgeschwindigkeit von 
750 Umdr./Min. 

2. Die Abhangigkeit der L.G. von der Beschaffenheit des 
festen Stoffes. Die Pastillen aus gefilltem, gepreBtem Halogen- 
silber lésten sich innerhalb der Fehlergrenze gleich schnell wie die 
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Abb. 4. Lésungsgeschwindigkeit der Silberhalogenide 
in w4Brigen Halogenwasserstoftsaiuren variabler Konzentration 


aus dem Schmelzflu8B erstarrten Proben, ein zweites Argument 
fir den reinen Diffusionscharakter der Reaktionen. 


3. Die Abhiangigkeit der L.G. von der Siurekonzentration. 
4. Die Abhangigkeit der L.G. von der Temperatur. 


5. Die Abhangigkeit der L.G. von der Konzentration des ent- 
stehenden Stoffes (im Falle des AgJ). 

Die Ergebnisse von 3., 4. und 5. sind in den Abb. 4 und 5 dar- 
gestellt; auf den Unterschied der Mafstiabe ist zu achten. 

War es durch die Punkte 1 und 2 klargestellt, daB es sich um 
Diffusionsreaktionen handelt, so iiberraschen die Ergebnisse von 3., 
4. und 5., wenn man sie mit dem Verbalten der bisher untersuchten 
Diffusionsreaktionen, z. B. der Auflésung von Oxyden, Carbonaten 
oder Metallen in Séuren vergleicht. Bei diesen miiBte, wie im 
1. Abschnitt dargelegt, die L.G. nach Gleichung (6) proportional der 
Saéurekonzentration (c,) und unabhingig von der Konzentration des 
entstehenden Stoffes (c,) sein (in den Abb.4 und 5 durch die 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 250. 1! 
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gestrichelten Linien angedeutet), ferner miBte der T.K. bei allen 
Reaktionen gleich groB und etwa gleich dem T.K. der Diffusion sein 
(1,02—1,03 je Grad oder ~ 1,8 je 25 Grad). Tatsachlich ist der T.K. 
bei AgC] bedeutend gréfer, bei AgBr ein wenig gréBer, bei AgJ kleiner: 
die 25°- und die 0°-Kurve schieben sich vom AgCl zum AgJ aneinander 
heran. An Hand der Tab. 2 (8.157) wird dies zahlenmabig erértert werden. 


Diese ,Abweichungen” erklairen sich zwanglos aus der 
Uberlagerung von Diffusion und Grenzflachengleich- 
gewicht (vgl. den Allgemeinfall 8. 145ff.). Die genaue Kenntnis der 








OW Gleichgewichte ist daher die Grundlage fiir 
he ———— die Diskussion der Loésungsgeschwindig- 
& ° keiten. Die zu diesem Zwecke angestellten 
+005 Loéslichkeitsmessungen sind nebst einer 
8 Anzahl Folgerungen bereits verdéffent- 

31 licht?) 2). 
7 7? U4 Tp Die Berechnung der Lésungsge- 
i Cag vorgeleg! val/l schwindigkeit in Abhangigkeit von 
Abb. 5 der Saéurekonzentration ist einfach, 


Lésungsgeschwindig- . 7: “ae : “ 
helt von LodinS Satie wenn die Léslichkeit klein ist, wie es fiir 


als Funktion des AgJ- AgCl und AgBr im ganzen Bereich, fiir AgJ 
Gehaltes der Saéure — bei niedrigen HJ-Konzentrationen (etwa 
<2n) zutrifft. Dann ist auch das Konzentrationsgefille der Saure 
so klein, daf& die Grenzflichenkonzentration gleich der Aufen- 
konzentration gesetzt werden kann. Die Sattigungskonzentration 
des Komplexes, abgekiirzt mit cy, bezeichnet, ist daher unmittelbar 
aus der Léslichkeitskurve abzulesen. Als Folge dieser Sachlage geht 
die L.G. von AgCl und AgBr sowie von AgJ im untersten Teil recht 
. genau proportional der Léslichkeit, wie die folgende Rechnung zeigt. 
Die Berechnung der Geschwindigkeit erfolgt nach Gleichung (4) 
(S. 148): 

v= a (Chg— Cag) (4) 
Gema8 8.152 betrachten wir der Einfachheit halber die Anfangs- 
geschwindigkeit %. Huierbei ist cy, gleich Null zu setzen, wenn kein 

Ag-Halogenid von vornherein zugegen ist: 


a, Dass O-, 


0 de Rr Cag: (4a) 


') W. Exper u. A. Scuitury, J. prakt. Chem. 158 (1941), 176 (AgCl). 
2) W. Erper, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 32 (AgBr) und 36 (AgJ). 
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Wenn ferner die Geschwindigkeit nicht wie bisher als Zunahme der 

Konzentration, sondern in mval umgesetzter Substanzmenge je 

je 1 cm® Oberflaiche ausgedriickt wird, geht Gleichung (4a) tiber in 
S Oe 

Y= > = 7 Che; (4b) 

Cag Ist von den erwahnten Léslichkeitsbestimmungen her bekannt. 


Der Diffusionskoeffizient des Komplexes la8t sich nach der Ery- 
kT 

Oar 

radius des Komplexes auf 8 A, setzen fiir » die Zihigkeit des Wassers 
bei 25° ein?) und erhalten fiir den Diffusionskoeffizienten den Wert 
Dy, = 4,8-10-* em?/Min., d.i. etwa 47/, des Diffusionskoeffizienten 
der Saure, eine recht plausible Zahl. 

Die (idealisierte) Schichtdicke 6 (vgl. 5. 150) wurde durch Eich- 
versuche mit MgO in derselben Versuchsanordnung ermittelt?); sie 
betrigt bei unseren Riihrbedingungen (vgl. §. 153) 6 = 1,0,-10-% cm. 
Die Lésungsgeschwindigkeit ist mithin durch 


berechnen. Wir schitzen den Ionen- 





sTEIN schen Formel D = 


Up’ = 0,46-c,, mval/em?, Min. 
gegeben. Mangels naiherer Kenntnis verwenden wir denselben D-Wert 


fiir den Chloro-, Bromo- und Jodokomplex und erhalten die Zahlen 
der Tabelle 1 (S. 156). 


Fiir die Auflésung von AgJ in héher konzentrierter Saure (cHJ > 2n, letzte 
3 Zeilen von Tabelle 1) ist die Berechnung der Geschwindigkeit nicht so einfach, 
da die Grenzflachenkonzentration c{g nicht mehr als Funktion der HJ-AuBen- 
konzentration cyy aus der Léslichkeitskurve abgelesen werden kann; denn wegen 
der ziemlich groBen Léslichkeit von AgJ in starkerer HJ-Lésung ist nunmehr 
cyy merklich kleiner als cyy. Zur Berechnung der Geschwindigkeit miissen wir 
also das Konzentrationsgefalle des Komplexes und der Séure kennen. Die Saure 
diirfte etwa viermal so schnell wandern wie der Komplex; andererseits entfallen 
auf l Ag-Atom etwa 3—4 Saureanionen (vg]. die Ausfiihrungen tiber die Zusammen- 
setzung der Komplexe in der 8. 154, FuBnote 2 zitierten Abhandlung). In der- 
selben Zeit, in der 1 Komplexteilchen von der Grenzflache wegdiffundiert, miissen 

1) Dies ist — streng genommen — nur fiir verdiinnte Lésungen (bis etwa 
3n an Saure) erlaubt. Bei héheren Konzentrationen steigt die Zahigkeit betricht- 
lich an, wie durch Messung an silberfreien und silbergesattigten Lésungen festgestel!t 
wurde. Da wir uns im folgenden mit Naherungswerten begniigen, rechnen wir mit 
dem konstanten Wert fiir Dag. 

*) Die Auflésung von MgO in HClag und in HJagq erwies sich in dem weiten 
untersuchten Konzentrationsbereich der Saure von 10-*n bis 5n als eine reine 
Diffusionsreaktion mit einem Gleichgewicht, das praktisch véllig auf der Seite 
der gelésten Produkte liegt; die Geschwindigkeit ist proportional der Séure- 
konzentration, der T.K. betragt 1,024 je Grad. 

11* 
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Tabelle 1 


Lésungsgeschwindigkeit der Silberhalogenide bei 25° als Funktion 
der Saiurekonzentration 











Lésungsgeschwindigkeit 
val/Liter (mval/em?, Min.) 
| berechnet | beobachtet 
cHcli= 4n 0.0009 0,0008 
~~ » = 6a 0,0030 0,0018 
AgClin ¢ ” _ ga 0,0071 0,0038 
=10n 0,012 0,0065 
CHBr = 4n 0,008 0,011 
AgBr in » 26n 0,035 0,041 
» =8n 0,096 0,088 
cHJ =2n 0,082 0,092 
me » =4n 0,37 0,30 
AgJ in ~6n | 0,83 0,65 
=8n 1,33 0,94 

















also 3—4 Anionen in der Gegenrichtung wandern, so daB zufallig die Verschieden- 
heit der Diffusionskoeffizienten weitgehend ausgeglichen wird. Wir begehen daher 
sicherlich keinen groBen Fehler, wenn wir das Konzentrationsgefalle in beiden 
Richtungen gleich groB ansetzen. Man vergegenwartige sich nun die in Abb. 1 
(S. 147) dargestellten Verhaltnisse. Das Konzentrationsgefalle muB so groB sein, daB 
die Grenzflachenkonzentrationen an Saure und Komplex in dem durch die Léslich- 
keitskurve geforderten Verhaltnis stehen. Die Ermittlung geschieht leicht durch 
Probieren. Wir umgehen auf diese Art die Schwierigkeit, die dadurch erwachst, 
da eine Massenwirkungskonstante K nicht angegeben werden kann, weshalb auf 
die Verwendung der Gleichung (5) 8. 148 verzichtet werden mu8B. Wir erhalten auf 
die soeben beschriebene Weise die Werte der letzten 3 Zeilen von Tabelle 1. 


Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung ist fiir 
niedrige Konzentrationen fast quantitativ. Mit zunehmender Kon- 
zentration wird die beobachtete Geschwindigkeit kleiner als die 
berechnete, was wohl in erster Linie auf die erwaihnten Viskositits- 
effekte zuriickzufiihren ist. Daneben diirfte die mit der Konzentration 
wechselnde Zusammensetzung der Komplexe einen nicht einfach zu 
iubersehenden EinfluB haben. 


Der Temperaturkoeffizient der Lésungsgeschwindig- 
keit muB nach Gleichung (4b) als Produkt des T.K. der Léslichkeit 
und des T.K. der Diffusion errechnet werden kénnen, wenn man den T.K. 
als das Geschwindigkeits- bzw. Léslichkeits-Verhaltnis (vgl. 8. 149) 
definiert. Umgekehrt mu8 der T.K. der Diffusion als Quotient des T.K. 
der L.G. durch den T.-K. der Léslichkeit erhalten werden; da die 
Werte der so definierten T.K. nahe bei 1 liegen, kann ihr Quotient 
durch die Differenz der in Prozent je Grad gemessenen T.K. ersetzt 
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werden. Wie Tabelle 2 zeigt, erhailt man auf diesem Wege Zahlen, 
die aberraschend genau mit dem bekannten T.K. der Diffusion in 
wiBrigen Losungen, 2,4°/, je Grad, tbereinstimmen. 


Tabelle 2 
Temperaturkoeffizienten (°/,/Grad) 








/'T.K.der Lésungs-| TK. der | TK. der | 
| geschwindigkeit | Léslichkeit ‘Diffusion 
AgCl in HCl, coci = 9n 3,7 1,2 | 36 
AgBr in HBr, cHBr = 7 n 2,8 0,5 | 23 
AgJ in HJ, cHsJ =3n') | 
(cy = 2,6n]') 1,2 —1,2 | 24 
cHJ = 6,5n | 
chy = 4,51] 2.0 — 0,4 | 84 

















Der T.K. der Lésungsgeschwindigkeit wurde dabei in iiblicher 

25 /Losungsgeschwindigkeit bei 25° 
Weise als Li ee 
dsungsgeschwindigkeit bei UO 








, der T.K. der Léslich- 
25 
keit als — definiert. Die T.K.-Werte der Léslichkeit sind aus 


der Abb. 3 der auf $. 154, FuBnote 2 zitierten Abhandlung entnommen. 
Die Abhangigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der 
Konzentration des entstehenden Stoffes kénnte im Prinzip 
aus dem Verlauf jedes einzelnen Versuches ermittelt werden. Viel 
schirfere Aussagen geben Versuche, bei welchen der bei der Auflésung 
entstehende Stoff schon vor Beginn der Messung in erheblicher Kon- 
zentration zugesetzt wird. Es wurde eine Reihe mit AgJ angestellt, 
das in wechselnder Menge in 2,8n-HJ aufgelést wurde. Die ge- 
messenen Werte (Abb. 5) liegen sehr genau auf einer Kurve, die vom 
Punkte Cag = 0 (Lésungsgeschwindigkeit in Ag-freier 2,8 n-HJ) bis 
zum Punkte c,, = 0,5 n (Saittigungskonzentration in 2,8 n-HJ) reicht, 
woselbst die Lésungsgeschwindigkeit natiirlich gleich Null sein mu&. 
Die ausgezogene Kurve wurde nach der Formel 
me 
Co 2 
erhalten [vgl. Gleichung (4) S. 147, und die Umformung 8. 154], worin 
C,, diesmal ungleich Null ist. c,, wurde nach dem bereits geschilder- 
ten Verfahren ermittelt. 


. (Cag osha Cag) 





1) Einer AuBenkonzentration cHy entspricht die Gleichgewichtskonzen- 
tration cyyz (vgl. S. 155); nur diese ist fiir den T.K. der Léslichkeit maBgebend, 


Bei den komplexen Chlorid- und Bromidlésungen ist Cguure Mit C¥aur, Praktiech 
identisch (vgl. S. 154). 
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Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. W. Fiscuer fiir 
zahlreiche Diskussionen und die kritische Durchsicht der Arbeit, 
Herrn Prof. H. Staupincer fiir sein férderndes Interesse und die 
Erméglichung der Arbeit in seinem Institut herzlich zu danken. Ferner 
danke ich Herrn cand. chem. EK. Hautstrup und Fri. stud. chem. 
H. Martin fiir verstandnisvolle Mitarbeit bei mehreren Versuchsreihen. 


Zusammenfassung 


Die Bruttogeschwindigkeit schnell verlaufender Grenzflichen- 
reaktionen wird durch die Diffusionsgeschwindigkeit und das Grenz- 
flichengleichgewicht bestimmt. Das Zusammenwirken beider Fak- 
toren wurde theoretisch untersucht und durch Geschwindigkeits- 
messungen bei der Auflésung von Silberhalogeniden in waBrigen 
Halogenwasserstoffsiuren experimentell belegt. 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorvwm der Universitit 
Anorganische Abteilung; zur Zeit wm Felde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1942. 
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H. Lux u, E. Rogler. Untersuchungen an Boratschmelzen usw. 


Untersuchungen an Boratschmelzen 
mit Hilfe des Cr"/Cr’'-Indikators 


Von Hermann Lux und Evecen Rocier 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Die Aktivitét der freien O-?-Ionen ist eine fiir die Struktur oxy- 
discher Salzschmelzen ebenso charakteristische GréBe wie die Wasser- 
stoffionenaktivitét waBriger Lésungen!). Obwohl es noch nicht ge- 
lungen ist, die O-?-Ionenaktivitat solecher Schmelzen durch Zahlen 
genau festzulegen, besteht doch die Méglichkeit, durch verschiedene 
Untersuchungsmethoden iiber sie Aufschlu8 zu erhalten?) %). 


Wir haben nun versucht, mit Hilfe von Farbindikatoren niheres 
iiber den Aufbau von Boratschmelzen verschiedener Art in Erfahrung 
zu bringen. Borate eignen sich fiir Untersuchungen dieser Art be- 
sonders gut, weil sie ein betrichtliches Lésevermégen zeigen und meist 
glasig erstarren. 


Das Verhalten farbgebender Zusitze, insbesondere bei Glisern, 
ist bereits mehrfach untersucht worden‘). Dabei hat sich heraus- 
gestellt, daB die zu beobachtenden Farbumschlige auf zwei giinzlich 
verschiedenen Ursachen beruhen kénnen. Einerseits kann der Farb- 
umschlag durch den Ubergang in eine andere Oxydationsstufe beding! 
sein; Beispiele hierfiir sind die Farbinderungen Fet(blau)/Fe"™'(gelb), 
Crm(griin) / Crvt(gelb). Andere Farbumschlige beruhen auf einer 
Anderung der Zahl oder Art der koordinativen Bindungen, der das 
farbgebende [on ausgesetzt ist. Derartige Farbumschlige wurden z. B. 
bei Nit(gelb/violett) und Co™(rot/blau) festgestellt. 

') H, Lux, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 303. 

*) H. Lux, Naturwiss. 28 (1940), 92. 

3) W. Srecmarer u. A. Dierzei, Glastechn. Ber. 18 (1940), 353. 

*) C. ANDRESEN-Krart, Glastechn. Ber. 9 (1931), 597. — W. Wey u. 
E. Tuten, Sprechsaal Keram., Glas, Email 66 (1933), 197. — W. Wey, Beih. 
Z. Ver. dtsch. Chemiker 18 (1935). — P. Csaxr u. A. Dierze., Glastechn. Ber. 18 
(1940), 33, 65. — W. Srecmarer u. A, Drerze., Glastechn. Ber. 18 (1940), 297. 
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Bei den folgenden Untersuchungen haben wir uns ausschlieBlich 
des Cr™/Crv'-Indikators bedient, der sich bestens bewahrte. Der 
Indikator zeigt bei stark alkalischen Schmelzen nach volligem Er- 
kalten rein gelbe Farbe, bei stark sauren Schmelzen ist seine Farbe 
griin. Schmelzen, welche die Umschlagsfarbe des Indikators zeigen, 
sollen hier als ,,neutral’* bezeichnet werden. Setzt man einer ,,neu- 
tralen’‘ Schmelze aus Na,O und B,O, ein in seiner Wirkung unbekann- 
tes, drittes Oxyd Me,O, hinzu, so laBt sich feststellen, in welcher 
Weise die Menge der beiden ersten Komponenten veraindert werden 
mu, damit die ,,Neutralitat’’ der Schmelze erhalten bleibt. Man 
gewinnt so Farbumschlagskurven, die iiber den basischen, sauren oder 
indifferenten Charakter des zugesetzten Stoffes Me,O, Aufschluf 
geben. 

Die Bedingungen des Farbumschlages werden eingehender im 
experimentellen Teil besprochen. Die Versuchstemperatur betrug 
durchweg 1100°; die Schmelzen befanden sich stets mit reiner Luft 
im Gleichgewicht. 


Die Versuchsergebnisse 


Der Verlauf der Farbumschlagskurven fiir den Cr™/(Crvt- 
Indikator, wie er sich aus den spiter angefiihrten Me8punkten 
ergibt, ist in den Dreiecksdiagrammen Abb. 2—4 und 6 iiber- 
sichtlich wiedergegeben. Bei allen Diagrammen ist B,O, auf der 
rechten Seite nach oben, Na,O auf der linken Seite nach unten, 
der Zusatz Me,O, auf der Grundlinie nach rechts in Molprozenten 
aufgetragen. Die schrigen Marken am Rand zeigen, welcher 
Koordinatenrichtung man zu folgen hat, um einen gegebenen Punkt 
zu finden. Darstellungen in Atom- oder Valprozenten gewihren 
keinen giinstigeren Uberblick. 


Der Farbumschlag der Mischungen Na,0-B,0, liegt bei 17,5 Mol-°/, 
Na,O (entspr. Na,O-4,7 B,O,; vgl. Abb. 1 und 2, links oben). Setzt 
man dieser ,neutral’ reagierenden Mischung einen indifferenten 
Stoff Me,O, zu, so muB der Indikator die Umschlagsfarbe beibehalten, 


da das Verhialtnis a unverindert bleibt. Die Zusammensetzung 
a's 


der Schmelzen bewegt sich in diesem Fall im Dreiecksdiagramm entlang 


der Geraden u| 
Abb. 1). 


na 20 = kon. auf die rechte untere Ecke zu (vgl. 
BO, 














Stellt dagegen der Zusatz Me,O, eine Base dar, die ebensoviel 
B,O, bindet wie Na,O, so mu8 der Farbumschlag der Geraden I 


Na,O+ Me,O, 
B,O, 
Na,O (wie K,O; vel. 
Abb. 2) ergeben Um- 
schlagskurven, die 
durch das Feld A 
fihren, waihrend die 
Umschlagskurven 
,schwicherer Ba- 
sen durch das Feld B 
verlaufen. In ent- 
sprechender Weise 
gilt entlang der Ge- 

raden III: 

Na,O 

B,0, + M oO, konst. 
Die Farbumschlags- 
kurve einer Séure 
Me,O,, die mehr 
Na,O bindet als B,O, 
(wie P,O,; vgl. Abb. 
6), muh hier durch 
das Feld D, diejenige 
einer ,,schwacheren*‘ 
Saure (wie SiQ,; vgl. 
Abb.6) durch das 
Feld C fiihren. 


Wenn man Na,O 
vollstindig durch 
K, 0 ersetzt (Abb. 2), 
dann geniigen be- 
reits etwa 8 Moi-%, 





K,O (entsprechend etwa K,0O-12B,0,) damit die Schmelze ebenso 
, neutral reagiert wie mit 17,5 Mol-°/,Na,O. Beim Ersatz von Na,O 
durch Li,O fiihrt die Umschlagskurve zu einem Wert von etwa 46 Mol-°/, 
Li,O. Die Umschlagskurve von Li,O endet zwar im Felde B, wie man 
es fiir eine schwichere Base als Na,O erwartet; sie fuhrt jedoch zu- 
vor in einem recht eigenartigen Bogen durch die Felder D und C. 
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= konst folgen. Basen, die ,,stirker’’ sind als 
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Abb. 1. Allgemeine Ubersicht 
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Abb. 2. Einwertige Oxyde 
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Ersetzt man nun Na,O durch eine starke, zweiwertige 
Base wie PbO oder BaO, so nimmt die Umschlagskurve einen 
noch viel unerwarteteren Verlauf; sie geht zuniachst steil 
nach unten und biegt erst dann allmahlich nach rechts ab 
(vgl. Abb. 3). Noch 
deutlicher ist die 
gleicheErscheinung 
bei dem am stiark- 
sten basischenOxyd 
eines dreiwertigen 
Elementes La,0, zu 
beobachten (vgl. 
Abb. 4). 

Die Umschlags- 
kurven bei Zusatz von 
PbO, BaO und La,O, 
entsprechen nun in 
ihrem anfanglichen 
Verlauf etwa der Nei- 
Bol, gung der Geraden [V 
(Abb. 6.). Diese Oxyde 
miBten also extrem 
starke Sauren gegen- 
iiber Na,O darstellen. 
Dem Diagramm 1abt 
sich in der Tat ent- 
nehmen, daB 1 Mol 
dieser Oxyde an- 
fanglich 4—6 Mole 
Na,O ,neutralisiert’. 
Ein ahnliches Verhal- 
ten zeigen auch MgO 
sowie P,O;  (vgl. 
Abb. 6). 

Es steht nun auBer Frage, daB ein Molekiil wie BaO nicht in der 
Lage sein kann, 4—6 Molekiile Na,O chemisch zu binden. Die Er- 
klarung fiir dieses auffallige Ergebnis muB8 vielmehr in den besonderen 
Kigenschaften von B,O, gesucht werden. B,O, und SiO, sind in ihrem 
Verhalten duBerst ahnlich, beide-sind in reinem Zustand Nichtleiter 
der Elektrizitit und geben hochviskose Schmelzen. Die B-O- und 











Ma! - % —>e 0 
Abb. 3. Zweiwertige Oxyde 








Abb. 4. Dreiwertige Oxyde 
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Si-O-Bindungen scheinen einem mesomeren Zustand zwischen kova- 
lenter und ionogener Bindung zu entsprechen'). Wahrend nun in 
SiO, jedes Si-Atom mit 4 0-Atomen koordiniert ist, reicht dazu die 
Zahl der O-Atome bei B,O, nicht aus; jedes B-Atom ist hier nur mit 
3 O-Atomen verbunden. Die Koordinationszahl 4 gegeniiber Sauerstoff 
kann vom Boratom erst im polymeren Metaboration (BO,~), erreicht 
werden, das die gleiche Anzahl von Valenzelektronen wie (SiO,), 
besitzt. Die ineinandergreifenden Dissoziationsgleichgewichte in 
einer Schmelze von KBO, lassen sich rein schematisch nach Abb. 5 
darstellen. 


Schmelzen der Zusammensetzung KBO, reagieren bereits stark 
,,alkalisch**. Sie sind also in erheblichem pgs in K,O und B,O, 
zerfallen — oder anders aus- 


gedriickt: das — wahrschein- ae 
lich polymere — BO,--Ion 
spaltet in der KBO,-Schmelze 


leicht O-?-Ionen ab. Werden 
jedoch an Stelle der K*t- De 


lonen mehrfach geladene, aes os 
stirker  polarisierende 

Kationen eingefiihrt, so > ly 
indert sich das Bild. Der po 5. Dissoziationssche ma fiir KBO, 
Ubergang in eine Struk- 

tur mit der Koordinationszahl 4 ist nunmehr mit erheb- 
lichem KEnergiegewinn verbunden, die Metaboratstufe 


wird stabilisiert. Erst Kationen wie Pb*t?, Bat®, Mg*?, La* 
machen BO, zu einer starken Saure. 


Schon geringe Zusitze von PbO, BaO oder MgO geniigen, um 
das Molverhaltnis basische Oxyde: B,O, weitgehend zu aindern. Wie 
Abb. 8 zeigt, streben alle drei Farbumschlagskurven in auffilliger Weise 
mehr oder minder rasch der Zusammensetzung des Metaborats zu 
(entsprechend Schnitt V; Abb. 3). Dies scheint auch fiir La,O, zu 
gelten (vgl. Abb. 4), dessen Léslichkeit iiberschritten wird, sobald die 
Zusammensetzung des Metaborates erreicht ist. Der Metaborat- 
zusammensetzung, die bei den Oxydzusiitzen Me,O und MeO auf dem 
Schnitt V (Abb. 8) liegt, entspricht hier die Gerade VI (Abb. 4), da 
1 Mol Me,O oder MeO jeweils nur ein Sauerstoffion, 1 Mol Me,O, aber 
deren drei zu liefern vermag. 





') R. Barty, C. Hermann u. Ci. Peters, Naturwiss. 27 (1939), 676. 
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Fur den Fall, daB das in der Schmelze ungelést bleibende La,O, 
indifferent bleibt, verliefe die wegen der immer starkeren Triibung 
schlecht zu verfolgende Farbumschlagskurve (in Abb. 4 gestrichelt) 


welter in Richtung auf die rechte untere Ecke des Diagramms wie 
bei Schnitt II. Das gleiche gilt fir MgO, BeO und Al,Og,. 


Da das Be+?-Ion wesentlich kleiner ist als das Mg+?- und Bat?-Ion}), 
wiirde man erwarten, daf es starker polarisierend wirkt, allerdings 
unter der Voraussetzung, da beim Lésen des Berylliumoxyds die 
entsprechende Menge Bet?-Ionen gebildet wird. Die Umschlagskurven 
zeigen klar, daf diese Voraussetzung nicht zutrifft. BeO und ALO, 
verhalten sich vielmehr eher wie B,O, selbst, d.h. sie befinden sich 
offenbar in der Schmelze iiberwiegend in ,,undissoziertem‘‘ Zustand. 
Besonders eindrucksvoll zeigt sich dies bei BeO, das in dem weiten 
Bereich von 20—40 Mol-°/, BeO nahezu indifferent bleibt. BeO ver- 
hilt sich hier ganz wie ein schwacher Elektrolyt; zweifellos sind die 
Bindungen in BeO und Al,O, nicht mehr rein ionogener Art. Hervor- 
zuheben ist die auffallend hohe Léslichkeit von BeO?), die wohl mit 
der Ahnlichkeit der Ionenradien von Be+? und Bt® in Verbindung 
zu bringen ist. 

Der die Metaboratstufe stabilisierende EKinflu6B trat unter den 
zweiwertigen Oxyden am deutlichsten bei PbO hervor. Die Wirkung 
von La,Q, scheint, auf Atom-°/, bezogen, bei kleinen Zusitzen jener 
von PbO gleich, bei gréBerem Gehalt etwas geringer zu sein. Die 
Umschlagskurven sprechen dafiir, da8 das Maximum der Wirkung 
bereits bei dem verhiltnismahig schwach polarisierenden Pbt?-Ion 
erreicht ist, daf mithin alle zweiwertigen und dreiwertigen freien 
Kationen annihernd die gleiche stabilisierende Wirkung entfalten’). 
Je héher geladen und je kleiner das Kation indessen ist, desto mehr 
werden die Bindungen im Oxyd kovalenter Art, so da dieses nur 
noch in geringem Umfang zu dissoziieren vermag. Es ist daher ver- 
stindlich, da8 sich ein Optimum der Wirkung gerade bei den Oxyden 
PbO, BaO und La,O, ergibt. 


') Fir die Ionenradien werden etwa folgende Werte in A angegeben: 
K+ 1,33; Nat 0,98; Lit 0,78, Bat? 1,43; Pbt? 1,33; Mg*? 0,78; Bet? 0,34; Lat® 1,22; 
Al*® 0,57. 

*) M. Foéx, Ann, Chimie [11} 11 (1939), 359. 

%) Falls diese Voraussetzung zutrife, lieBe sich aus der maximalen Wirkung 
der freien lonen auf den Dissoziationsgrad der gelésten Oxyde schlieBen. 
Angeniherte Rechnungen fiihren etwa zu dem beobachteten Kurvenverlauf; sie 
lassen auch das Auftreten eines gemeinsamen Schnittpunktes im Zuge der Ge- 
raden V verstehen. 





cp tee mesaend 














H. Lux u. E. Rogler. Untersuchungen an Boratschmelzen usw, 165 


Der beobachtete Stabilisierungseffekt wurde oben rein formal 
mit dem wahrscheinlichen Ubergang der Koordinationszahl des Bors 
von 3 nach 4 in Verbindung gebracht?) 2). Falls diese Deutung zutrifft, 
sollte die gleiche Erscheinung bei den entsprechenden Silikatsystemen 
ausbleiben. Untersuchungen, die noch im Gange sind, scheinen diese 
Erwartung zu bestatigen. Es ist jedoch bemerkenswert, daB das Bor 
nicht nur im kristallisierten Kalium- und Natriummetaborat, sondern 
auch im Calciummeta- bp), 
borat noch die Koordi- \ 
nationszahl 3 auf- 
weist?). Im Verband 
eines Gitters diirften 
allerdings andere Be- 
dingungen vorliegen 
als im SchmelzfluB. 

Abb. 6 zeigt die 
Umschlagskurven von 
BO, und Si0,. Im 
Endpunkt der Si0,- ff 
Kurve (12,5 Mol-°/, %a22, 
Na,O; — extrapoliert) 
betrigt das Valver- 
hiltnis Na: Si:O0=1:14:15. Das gleiche Verhiltnis liegt 
im Endpunkt der B,O,-Kurve (17,5 Mol-°/, Na,O) vor. 


') In Wirklichkeit diirften allerdings recht komplizierte Verhaltnisse vor- 
liegen, die vielleicht durch einen Wechsel der Bindungsart beim Ubergang von 
(BO,~)x in (BO,-), bedingt sind. Uber den scheinbar stark temperaturabhangigen 
Polymerisationsgrad x kann deshalb hier nichts ausgesagt werden; vgl. auch 
H. HELLBRUGGE, Dissertation Berlin 1940, Beiheft Nr. 38 der Z. Ver. dtsch. 
Chemiker. 

2) J. Biscoru. B. E. Warren [J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938), 287) schlossen 
aus RKéntgenaufnahmen an Na,O-B,O,-Glasern, da8 das Bor mit zunchmendem 
Na,O-Gehalt von der Dreierkoordination in die Viererkoordination iibergeht. 

5) K- und Na-Metaborat haben nahezu die gleiche, recht komplizierte 
Struktur [Ssu-Mren-Fanc, Z. Kryst. A 99 (1938), 1): Jeweils drei ebene BO,-Drei- 
ecke (Abstand B-O = 1,36 A) haben je eine Ecke gemeinsam und bilden 80 ebene, 
ringfoérmige Baugruppen B,O,; diese sind im Abstand von 3,23 A zu ,,Saulen“ 
iibereinandergeschichtet, zwischen denen die Na- oder K-Ionen Platz finden. 

Auch im Ca-Metaborat [W. Zacwariasen u. G. E. Zrecier, Z. Kryst.As3 
(1932), 354) liegen ebene BO,-Dreiecke mit je einer gemeinsamen Ecke vor; sie sind 
hier jedoch zu unendlich langen Ketten aneinandergereiht, die, im Abstand von 
3,1 A parallel iibereinander geschichtet, ,,Wande ergeben, zwischen denen die 
Ca-lonen angeordnet sind. 









/ , 
Abb. 6. SiO, und P,O, 
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Si0, und B,O, sind somit gleichstarke ,,Sauren’“, wenn man 


sie in fquivalenter Menge oe bzw. = miteinander ver- 


gleicht. Dieser Satz gilt indessen nur, wenn man den 
beiden ,,Sauren” die ,,Base* Na,O — und wahrscheinlich auch 
K,0 — gegeniiberstellt. Kationen mit starker polarisieren- 
der Wirkung machen B,O, zu einer sehr viel starkeren Saure. 

Die Umschlagskurven von B,O, und SiO, verlaufen von etwa 
20 Mol-°/, 810, an parallel. Das Atomverhaltnis im Endpunkt der 
SiO,-Kurve (12,5 Mol-°/, Na,O) betrigt 1 Na: 3,5 $i: 7,5 O, im End- 
punkt der B,O,-Kurve dagegen 1 Na: 4,7 B: 7,5 0. Ersetzt man vom 
Endpunkt der SiO,-Kurve ausgehend SiO, durch B,O,, so wird in 
einem weiten Bereich 1 Mol B,O, durch 1 Mol SiO, gleichwertig 
ausgetauscht, wie aus dem parallelenVerlauf beider Kurven 
eindeutig hervorgeht. Dies bedeutet, dab das Atomverhaltnis 
(Si-+ B):0 bis etwa zum Wert 4,7: 7,5 ansteigt, gleichzeitig geht das 
Atomverhiltnis Na:QO auf 0,78:7,5 zuriick, so daB die Elektro- 
neutralitét erhalten bleibt. Nun erst biegt die Kurve um, der Anteil 
des Nat-lons steigt, bis das Verhaltnis 1 Na: 4,7 B: 7,5 O hergestellt 
ist. Der Ersatz von SiO, durch B,O, geht hier somit nicht im 
Sinne des oben ausgesprochenen Satzes nach Aquivalenten 
vor sich, wie man es fiir eine Mischung erwarten sollte. Der 
Austausch scheint vielmehr gewissen Regeln zu gehorchen, wie man 
sie sonst nur bei Kristallgittern antrifft. 


Abb. 6 zeigt weiterhin die Farbumschlagskurve fiir das System 
Na,O-B,0,-P,0,. Der Endpunkt der Kurve (Abb. 6 unten links) liegt 
bei etwa 75 Mol-°/, Na,O. Der Farbumschlag, d. h. annaéhernd ,,neu- 
trale’’ Reaktion tzritt hier erst ein, wenn etwa die Zusammensetzung 
Na,PO, erreicht ist. P,O; ist demgem&f eine sehr viel starkere 
,, Sdure* als B,O, oder SiO,. In Ubereinstimmung damit reagiert 
eine Schmelze von NaPO, extrem sauer, eine solche der Zusammen- 
setzung NaBO, jedoch ziemlich stark alkalisch. 

Von Na,PO, ausgehend liuft die Umschlagskurve zunachst in 
einem flachen Bogen etwas nach links etwa in Richtung der Ge- 
raden VII und fiihrt dann zum oberen Endpunkt. Die Gerade VII 
schneidet die Seiten des Diagramms in den Punkten 3 Na,O-P,O, und 
3Na,0-B,0,. Wenn die Umschlagskurve dem Schnitt VII genau 
folgte, wiirde dies bedeuten, da8B P,O, durch B,O, gleichwertig ersetzt 
wird. Das Bor wiirde dann durch die an Zahl weit iiberwiegenden 
[PO,}-*-Gruppen gezwungen, ebenfalls in inselférmig abgeschlossene 
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[BO,]-%-Gruppen tiberzugehen und so jeder Neigung zur Polymerisation 
zu entsagen. Die Stabilisierung der Orthoboratstufe scheint indessen 
nur in geringem Umfang einzutreten. 


Uberblickt man die Umschlagskurven in ihrer Gesamtheit, so 
ist ein gesetzmaBiges Verhalten der gelisten Oxyde zu erkennen: 
B,0, verhalt sich K,O gegeniiber fast noch wie ein indifferentes 
Losungsmittel. Der Saiurecharakter von B,O, tritt erst hervor, wenn 
stirker polarisierende Kationen, namentlich zwei- und dreiwertige 
gugegen sind. Sie vermégen die ,,Pseudosiure* B,O, in eine echte, 
starke Saéure zu verwandeln. Das Maximum dieser Wirkung wird 
etwa bei PbO, BaO und La,O, erreicht. Die Oxyde noch stirker 
polarisierender Kationen zeigen geringere Wirkung, da sie nicht mehr 
voll dissoziationsfahig sind. Die Reihe fiihrt iber Verbindungen wie 
MgO, BeO, Al,O, zu Oxyden von nahezu indifferentem oder schwach 
saurem Charakter wie B,O, und Si0,. Erst wenn die polarisierende 
Wirkung der zentralen lonen weiterhin zunimmt, entstehen echte, 
starke ,,Sauren’’ wie P,O, oder SQ. 


Experimenteller Teil 


Der Farbumschlag des Cr™/Cr¥!-Indikators hingt von einigen Bedingungen 
ab, die hier zunachst erértert werden sollen: 

1. Der Partialdruck des Sauerstoffs bei der Berejtung der Schmelzen 
ist fiir die Lage des Cr™/Cr¥!-Gleichgewichts ausschlaggebend'). Bei allen hier 
angefiihrten Versuchen waren die Schmelzen dauernd mit reiner Luft in Be- 
rihrung. 


2. Bei konstantem Sauerstoffdruck hangt die Lage des Umschlages von der 
O-?-lonenaktivitat der Schmelze ab. Zugabe von ,,Basen’ wie K,O, Na,O 
fiihrt zur Bildung von Chromat; auf Zusatz von ,,Sauren‘* wie B,O,, NaPO, ent- 
steht dreiwertiges Chrom. Genauere Zahlen fiir die O-*-Ionenaktivitat, welche 
dem Umschlag des Cr"/Cr"!-Indikators entspricht, lassen sich vorerst noch nicht 
angeben. Wie Versuche zeigten, weist der Indikator in einer azeotropen Na,SO,- 
Schmelze bei Gegenwart von Luft etwa die Umschlagsfarbe auf. Wenn man diese 
Schmelze als ,,neutrale’‘ Schmelze definiert, entspricht der Farbumschlag annahernd 
neutraler Reaktion. 

Die Scharfe des Farbumschlages hingt davon ab, wie weit die Schmelze die 
zugefiihrten Basen oder Séuren abpuffert. Bei einer ungepufferten Schmelze 
wie Na,SO, geniigt bereits ein Zusatz von etwa 1/, Mol-°/, Na,O, um einen volligen 
Umschlag des Indikators nach Gelb herbeizufiihren. Bei den gut puffernden Borat- 
schmelzen waren in der Regel 2—3 Mol-°/,, in besonderen Fallen auch 5—10Mol-°/, 
Base erforderlich, um eine deutlich erkennbare Veranderung der Farbe hervor- 
zurufen. 


') P. Csaxi u. A. Dierzer, Glastechn. Ber. 18 (1940), 33, 65. 
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Die O~*-lonenaktivitat kann stark durch die Gegenwart von Spuren CO, 
oder H,O verandert werden. Beide Stoffe wurden daher durch einen Strom 
trockener, CO,-freier Luft von der Schmelze ferngehalten. Nach Mdglichkeit 
dienten zur Bereitung der Schmelzen reine, wasserfreie Oxyde; sehr gut eigneten 
sich auch Nitrate, die sich bei der angewandten Temperatur rasch ganzlich zer- 
setzten. 

Bei der hohen Zahigkeit der Schmelzen war zu befiirchten, daB sich das 
Gleichgewicht sehr langsam einstellte, namentlich wenn Carbonate beim 
Kinschmelzen Verwendung fanden. In zahlreichen Fallen iiberzeugten wir uns 
deshalb davon, daB keine Anderung der Farbe eintrat, wenn die iibliche Schmelz- 
zeit auf das zwei- bis dreifache verlangert wurde. Diese VorsichtsmaBnahme war 
auch deshalb notwendig, weil sich bei der angewandten Temperatur von 1100° 
bereits ein merklicher Teil der Schmelze — schatzungsweise '/, bis 1°/, — ver- 
fliichtigte. Bei 1200° trat der EinfluB der Verdampfung von Alkalioxyd bereits 
deutlich hervor, so daB wir von Versuchen bei héherer Temperatur absahen. 

3. Die Versuchstemperatur beeinfluBt die Dissoziationsgleichgewichte 
in der Schmelze sowie das Oxydationsgleichgewicht des Indikators. Alle Versuche 
wurden deshalb einheitlich bei 1100° durchgefiihrt. 

4. Cr,O, ist in reinem B,O, fast unldslich'); in Alkaliboratschmelzen ist die 
Léslichkeit etwas gréBer. Wenn diese jedoch mehr als etwa 80 Mol-°/, B,O, ent- 
hielten, léste sich die angewandte Menge Cr,O, (0,3 Gew.-°/,) nicht mehr restlos 
auf. Dieser Umstand konnte indessen das Indikatorgleichgewicht nicht beein- 
flussen. Das ungeléste Cr,O, blieb meist in Form einzelner, gréberer Teilchen 
zuriick, so daB sich die Farbeinstufung nahezu ungestért vornehmen lieB. Bei 
gewissen Zusammensetzungen der Schmelze wurde jedoch Cr,O, in kolloider Ver- 
teilung ausgeschieden, wobei es der erkalteten, glasigen Schmelze eine auBerst 
intensive, leuchtend griine Farbung verlieh. Der Farbumschlag zeichnete sich 
in diesen Fallen durch auffallende Scharfe aus und hing stark von der zugesetzten 
Indikatormenge ab. 

Eine entsprechende Erscheinung wurde auch im System Na,O-PbO-B,0O, 
beobachtet. Die Perlen zeigten von bestimmten PbO-Gehalten an einen braun- 
lichen Farbton mit schwacher Opaleszenz. Zweifellos schied sich hier, wahrschein- 
lich erst wihrend der Abkiihlung, PbCrO, in feinster Verteilung aus. 

5. Es war damit zu rechnen, daB die Extinktion namentlich von Cr™ sich 
ein wenig mit der Zusammensetzung der Schmelze anderte. Eine betrachtliche 
Verschiebung der Extinktionskurve des dreiwertigen Chroms tritt jedoch nur ein, 
wenn es in a-Al,O, eingebaut wird’). An Stelle der griimen tritt dann eine rote 
Farbung hervor, die als Rubinfirbung allgemein bekannt ist. Bei unseren Ver- 
suchen machte sich dieser Farbumschlag erst bemerkbar, als Al,O, in der Schmelze 
ungelést zuriickblieb. 

6. Die hier angewandte Farbindikatormethode hat den Nachteil, daB die 
Einstellung der Gleichgewichte in der Schmelze bei hoher Temperatur vor sich 
geht, die Festlegung der Indikatorfarbung aber erst nach Abkiithlung des ganzen 
Systems auf Zimmertemperatur erfolgt. Das bei hoher Temperatur im Gleich- 
gewicht befindliche System muB daher so rasch abgekiihlt werden, da8 keine 





\) M. Foéx, Ann. chim. Phys. 11 (1939), 359. 
2) E. Koxse, N. Jahrb. Mineral. A. Beil. 69 (1935), 183. 
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nennenswerte Anderung im Verhaltnis Cr™/Cr™ eintreten kann. Gliicklicherweise 
gehen alle Veranderungen in diesen ziemlich zahfliissigen Schmelzen recht langsam 
vonstatten. Wir haben stets nur mit kleinen Proben der Schmelzen in 
Platindrahtschlingen gearbeitet, da sich die Einstellung des Gleichgewichts 
ebenso wie die Abkithlung der Schmelzen so viel rascher bewerkstelligen lieB, als 
bei Versuchen mit gréBeren Mengen. Mehrfach iiberzeugten wir uns davon, dab 
die Farbténe beim Abschrecken in Quecksilber nicht anders ausfielen als bei 
rascher Abkiihlung an der Luft. Bei langerem Liegen, im Laufe von Stunden oder 
Tagen waren Ofters Anderungen des Farbtons zu beobachten. Mit Ausnahme des 
Farbindikators selbst wurden keine Metalle eingefiihrt, die beim Abkiihlen unter 
Wechsel der Oxydationsstufe eine Ubersittigung oder Verarmung der z&hen 
Schmelzen an molekular geléstem Sauerstoff herbeifiihren konnten. Ein Teil der 
Schmelzen kristallisierte bei der Abkiihlung; die Beurteilung des Farbtons war 
in diesen Fallen zwar erschwert, lieB sich aber noch mit ausreichender Sicherheit 
durchfiihren. 

Namentlich aus den unter 5. und 6. genannten Griinden verzichteten wir 
darauf, den Farbton der Perlen genauer festzulegen, als unbedingt notwendig war. 
Es kam uns hier vielmehr darauf an, einen Uberblick an gréBerem Material zu 
gewinnen., 


Zur Bereitung der Schmelzen dienten feinstgepulverte, getrocknete oder 
zuvor gegliihte Reagenzien in der reinsten kauflichen Qualitat, die im berechneten 
Mengenverhaltnis eingewogen und innig miteinander vermischt wurden. Der 
Zusatz an Cr,O, betrug, falls nicht anderes angegeben ist, 0,3°/, vom Gewicht der 
Schmelze. Es kamen zur Verwendung: KNO,, NaNO, Ba(NO,),, Pb(NQO,),, 
Li,CO,, MgO, Al,O,, La,O,, BeO (aus Be(NO,),), B,O, (geschmolzen, pulv.), 
SiO, (Anhydrid), NaPO, (aus NaNH,HPO,). Die Perlen wurden bei mdéglichst 
niedriger Temperatur mit einer oxydierenden Wasserstoff—Luft-Flamme an einer 
Schlinge von etwa 3 mm Durchmesser aus Platin-Iridiumdraht eingeschmolzen, 
dann in der Regel 10 Minuten auf 1100° + 10° im elektrischen Ofen erhitzt. Sie 
befanden sich dabei, axial gefiihrt, in einem mit gelochtem Deckel verschlossenen 
Hartporzellanrohr von 8 mm lichter Weite, durch welches vdllig trockene, CO,- 
freie Luft (15 Liter/Stunde) strémte. Nach ganzlichem Erkalten der Perlen wurde 
ihr Farbton mit Hilfe eines Doppelkeilkolorimeters nach Bserrum eingestuft. Der 
eine Trog wurde mit einer griinen, der andere mit einer gelben Vergleichslésung 
beschickt. Alle folgenden Angaben beziehen sich auf die am Kolorimeter an- 
gebrachten Marken'). Die Einstufung der Perlen stimmte bei verschiedenen 
Versuchspersonen in der Regel iiberein, bisweilen ergab sich ein Unterschied 
von 0,1 Einheiten; fiir den vorliegenden Zweck reichte dies vdllig aus. 





1) Die Dicke der Fliissigkeitsschicht betrug insgesamt 37 mm; die Marke 0 
entsprach einem Schichtdickenverhaltnis 50 : 50, Marke 0,1 entsprach 45 : 55 usw. ; 
— bedeutet griine, + gelbe Farbung des Indikators. Die Vergleichslésungen waren 
so gewahit, daB Farbton und Farbintensitat annahernd den rein griinen Chrom (III)- 
bzw. rein gelben Chromat-Perlen entsprachen. Verwendet wurden eine schwach 
alkalische Lésung von 20 g K,CrO,/Liter sowie eine schwach salzsaure Lésung von 
3,51 g CrCl,-10H,O/Liter. Besser geeignet als die zuletzt genannte Lésung, die 
sich nur begrenzte Zeit hielt, war ein passendes Gemisch verdiinnter Lésungen von 
Tartrazin, Patentblau und Bengalrosa. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 12 
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In den folgenden Tabellen sind aus einer gréBeren Zahl von MeBpunkten nur 
diejenigen angefiihrt, die besonders charakteristisch waren. Sie ergaben, in ein 
Dreieckskoordinatensystem eingetragen, einen Kurvenverlauf fiir die Umschlags- 
farbe des Indikators, wie er in den Abb. 2, 3, 4 und 6 wiedergegeben ist. Die 
Kurven lieBen sich im allgemeinen auf 2—3 Mol-°/, festlegen. Perlen, deren Zu- 
sammensetzung von der Umschlagskurve weiter ablag, waren ausnahmslos starker 
griin oder gelb gefarbt. Die Zusammensetzung ist stets in Molprozenten aus- 
gedriickt. B,O, ist nicht besonders angefiihrt, seine Menge in Molprozenten ergibt 
sich stets aus der Differenz zu 100. Ein Stern bedeutet, daB sich der betreffende 
Bestandteil bei der Versuchstemperatur nicht vollstandig aufléste. Falls nichts 
anders vermerkt ist, erstarrten die Schmelzen glasig. 

Die reinen K,O-B,0,-Perlen zeigten zum Teil eine auffallend tiefgriine Far- 
bung. Es war mit Sicherheit anzunehmen, daB sie durch kolloid ausgeschiedenes 
Cr,0, hervorgerufen wurde. Der auBerst scharfe Umschlag verschob sich hier 
nach kleineren K,O-Gehalten, wenn weniger Cr,O, zugesetzt worden war, eine 
Erscheinung, die bei normalen Perlen nicht beobachtet wurde. Beim allmahlichen 
Ersatz von Na,O durch K,O trat die intensive Griinfarbung zunachst noch nicht 
auf, vielmehr ergab sich in diesem Bereich eine Kurve, die annahernd geradlinig 
weitergefiihrt (gestrichelt; vgl. Abb. 2) bei 5—10 Mol-°/, K,O die K,O-B,0,-Achse 
traf. Die bei Zusitzen von 0,1 Gew.-°/, Cr,O, beobachteten Farbumschlage sprechen 
gleichfalls dafiir, daB der ,,wirkliche“* — der Indikatorkonzentration Null ent- 
sprechende —- Farbumschlag bei etwa 8 Mol-°/, K,O liegt. Die gleiche tiefgriine 
Farbung war auch bei reinen Li,O-B,O,-Perlen, ferner an einem Punkt im System 
Na,O-SiO,-B,0, zu beobachten. 
































Tabelle 1 Tabelle 2 
System Na,O/K,0/B,0,') System Na,O/Li,O/B,0,?) 
Na,O; K,O | Farbe Na,O | Li,O | Farbe 
ole dl 25 5 6] C+ 621 
G1 few? 4 0,0 20 10 —0,1 
St oon oe 25 10 0,0 
| | 30 10 +0,1 
1O 2,5 0,0 20 20 +0,1 
‘Boe hoe 10 40 +0,2 
10 5 | +0,3 
2,5 lO | 0,0 — 50 —1,0 tiefgriin 
5 10 86| +03 _ 55 +0,1 krist. 
| | —_ 40 —0,5) 9,10) 
ii 12 | —1,0 tiefgriin — 45 =o. Cr." 
- 15 +0,3 —_ 50 +0,4) “"2"3 
- 18 +0,3 
a a 4 491% 
roe 2-75 FT (Cr,0, 
— ‘ a 














') Die Farbumschlige der Mischungen K,O-B,O, und Na,O-B,O, wurden 
bereits von W. Sreamarer und A, Drerzev [Glastechn. Ber. 18 (1940), 297] auf- 
gesucht. Sie fanden die Umschlage fiir 1100° in Luft, allerdings bei Gegenwart von 
Luftkohlensdure und Feuchtigkeit bei 15 Mol-°/, K,O bzw. 36 Mol-°/, Na,O. Perlen 
der zuletzt genannten Zusammensetzung erschienen bei unseren Versuchen stets 
rein gelb; tiber den scheinbaren Umschlag bei etwa 15 Mol-°/, K,O vgl. oben. 

2) Experimentell mitbearbeitet von J. CorDon. 
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Tabelle 4. System Na,O/BaO/B,0, 





Tabelle 3. System Na,O/PbO/B,0, 











Na,O | PbO Farbe 
35 5 —0,2 
40 5 +0,3 
35 15 0,0 
30 20 0,0") 
40 15 + 0,2 














Tabelle 5. System Na,O/MgO/B,0, 





Na,O | BaO Farbe 
35 | 5 | 0,0 
35 10 , +0,1 
35 | 15 ee 0.2 
en ee 0,0 
30 | 25 | +0,) 
_—- | oe i 0,0 krist, 
— 70 —0,4 
-_ | 75 4. 





Tabelle 6. System Na,O/BeO/B,O, 














Na,O MgO Farbe 
30 5 —0,3 
35 5 + 0,2 
30 10 —0,3 
35 10 +0,1 
25 20 —0,1 
35 15 +0,1 krist. 
22,5 30 —0,1 
30 30* +0,8 krist. 











, 


BeO 





25 
30 
35 
25 
30 
25 
30 
20 











Tabelle 7. System Na,O/La,O,/B,0, 





10 
10 
10 
20 
20 
35 
35* 
50* 


' 





Farbe 


—0,2 

0,0 

+ 0,3 

—O0,1 

QO, 

0.0 
+0,2 krist. 
0.0 krist. 
triib 





Tabelle 8. System Na,O/Al,0,/B,0, 








Na,O | La,O, | Farbe 
35 5 —0,3 
40 5 +0,1 krist. 
35 10 —0,2 krist. 
30 15 —0,3 krist. 
40 10 +0,8 krist. 














Tabelle 9. System Na,0/B,0,/Si0,?) 


25 
30 
35 
25 
30 
25 
30 











10 
10 
10 
20 
20 
35* 
35* 


Na,O | Al,O, | 





i 


Farbe 


—0,] 


+ 0,2 
+ (),2 
—().3 
+01 
. rétlich 
+ 0,5 








Tabelle 10. System Na,O/B,O,/P,0, 











Na,O SiO, Farbe 
15 5 +0,2 
15 10 + 0,2 
10 15 — 1,0 tiefgriin 
15 15 + 0,2 
10 25 —-0,1 
15 25 -+0,1 
15 30 +0,1 
15 40 +0,1 
10 45 —0,1 
10 65 —0,1 
15 70 +0,1 

















Farbe 


0,0 krist. 
—0,3 
+,1 
—Q,2 
0.0 
+ 0,1 
——(),.2 
> 9 














‘) Von etwa 25 Mol-°/, PbO an verdnderte sich der Farbton zunehmend 
nach schmutzigbraun, offenbar durch Ausscheidung von fein verteiltem PbCrQ,. 
*) Experimentell mitbearbeitet von J. Corpon. 
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Die Justus-Lrepic-Gesellschaft hat die Durchfihrung der 
Untersuchung durch Gewiahrung eines Stipendiums erméglicht, fiir 
das hier bestens gedankt sei. Ebenso sind wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft zu gréBtem Dank verpflichtet. Sie unterstiitzte 
die Arbeit durch Bereitstellung von Mitteln zur Beschaffung von 
Apparaten. 

Zusammenfassung 


Die Farbumschlagskurven des Cr™/Crvt-Indikators in ternéren 
Schmelzen der Zusammensetzung Na,O-B,O,-Me,O, fiir 1100° in 
Luft wurden ermittelt. Die Kurven zeigen, da8 sich B,O, gegeniiber 
K,O und Na,O wie eine duBerst schwache Séure verhalt. Die An- 
wesenheit stirker polarisierender, namentlich zwei- und dreiwertiger 
Kationen hat zur Folge, daB die Metaboratstufe ganz erheblich an 
Bestiindigkeit gewinnt, so daB B,O, zu einer starken Saéure wird. Auf 
Grund dieser Erscheinung ist es méglich, auf den Dissoziationsgrad 
der gelésten Oxyde zu schlieBen. 

B,O, und SiO, sind gegeniiber Na,O als Saéuren gleich stark, wenn 
man sie in fquivalenten Mengen vergleicht; die Mischungen beider 
verhalten sich jedoch nicht additiv. P,O, ist eine wesentlich stirkere 
Siure als SiQ,. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1942 
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Einige gemischte Wismutoxyjodide 


Von Lars GuUNNAR SILLEN und Esa JORNsTAD 
Mit 6 Abbildungen im Text 


In den letzten Jahren wurden im hiesigen Institut systematische 
Untersuchungen uber Oxyhalogenide ausgefiihrt*). Ks ergab sich, dai 
eine gréBere Anzahl von Oxyhalogeniden tetragonale Platten mit 
a etwa 8,9 A bildet. Allen gemeinsam sind Metall—Sauerstoffschichten 
einer besonderen Art, die im folgenden als ,,tetragonale Me,0,- 
Schichten oder kurz ,,Me,O,-Schichten bezeichnet werden?). Die 
Me,O,-Schichten sind durch einfache, doppelte oder dreifache Halogen- 
schichten (X,, X,, Xs) getrennt. AuBer den reinen Typen X,, X, und 
X, wurden die Mischtypen X,X,, X,X,X,, X,X, und X,X,X, be- 
obachtet. 

Bisher wurden hauptsichlich Oxychloride und Oxybromide 
untersucht. Von Oxyjodiden wurden auber BiOJ und LaOJ (X,- 
Typus) nur LiBi,0O,J, und NaBi,O,J, (X,-Typus)*) beschrieben. Es 
war das Ziel der vorliegenden Untersuchung, in den Systemen 
Ba-Bi-—O-J, Sr-Bi-O-J und Cd—Bi-—O-J nach verwandten Phasen zu 
suchen, um die Zahl der bekannten Oxyjodidstrukturen zu erweitern. 
Tatsichlich wurden mehrere solche Phasen erhalten und bei vier von 
ihnen die Atomanordnung genauer untersucht. Von diesen besitzen 
zwei bereits bekannte Strukturtypen, naimlich CdBiO,J (X,) und 
SrBi,0,J, (X,X.). Zwei andere dagegen stellen neue Strukturtypen 
dar, namlich die Phase Ba,_, , Bi,,.,O;J» (,,0,X.-Struktur“) und ein 
Strontium/Wismutoxyjodid mit regelloser Mischung von verschiedenen 


') Eine Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse findet sich Natur- 
wiss. 30, 318 (1942). 


*) Ein besonderer Name war deshalb nétig, weil in dieser Arbeit auch Metall- 
Sauerstoffschichten einer anderen Art (,,0,“*) beschrieben werden. Die Bezeichnung 
Me,0,-Schicht zeigt an, daB eine solche Schicht zu jeder Zelle mit 2 Me- und 2 O- 
Atomen beitragt. 

3) L. G. Stiuén u. A.-L. NyLtanper, Svensk kem. Tidskr. 53 (1941), 367. — 
L. G. Srtién, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. 
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Schichtentypen (wahrscheinlich X,, O, und X,), also eine ,,Wechsel- 
struktur*. 


Wegen verschiedener Schwierigkeiten, die bei der Untersuchung 
entstanden, war es leider nicht méglich, die untersuchten Systeme so 
vollstandig aufzukliren, wie es erwiinscht gewesen wire. Vor allem 
erwies es sich zum Teil als nicht méglich, die Phasen analysenrein 
darzustellen. Die Strukturbeweise muBten daher stirker als bei 
friiheren Arbeiten indirekt gefiihrt werden; in diesen Fallen ist eine 
ausfiihrliche Diskussion erforderlich, um darzulegen, da8 die vor- 
geschlagenen Strukturen weitaus die wahrscheinlichsten sind. 


Die Unterstruktur (,,R-Gitter”). Atomformfaktoren 


In Abb. 1 sind die Strukturtypen X,, X,, X,X,, X,X,X, und 
O,X, schematisch dargestellt. In allen diesen Verbindungstypen 
bilden die schweren Atome (Metall plus Halogen) annihernd ein raum- 
zentriert tetragonales Gitter; die Zellenkante c, betrigt bei den Oxy- 
jodiden etwa 4,4—4,8 A. Dementsprechend sind die Réntgeninter- 
ferenzen, die diesem raumzentrierten Gitter entsprechen, die starksten. 
Bei X,X,- und O,X,-Strukturen, bei denen c = 7cg ist, treten daher 
die Interferenzen mit l= 7n (107,110, 00 14, 1114, 200, 217, 2014 usw.), 
bei X, (c =3cp) die mit 1=3n, bei X,X,X, (c = 5 cg) die mit 
1=5mn besonders stark auf. Ein ahnlicher Effekt kann bei allen 
Strukturtypen erwartet werden, die durch Zusammenfiigen der Bau- 
elemente X,, X, und O, entstehen kénnen. Der Kiirze halber werden 
im folgenden solche Strukturen als ,,R-Strukturen‘‘ und die ver- 
stiirkten Interferenzen als ,,R-Interferenzen“ bezeichnet. 


Dieser Effekt wurde bereits bei den Oxychloriden und Oxybromi- 
den beobachtet; bei den Oxyjodiden ist er noch deutlicher, da das 
Streuvermogen des Jods fiir Réntgenstrahlen von dem der fraglichen 
Metallatome nur wenig verschieden ist. — Die Intensitaten der 
iibrigen Linien, z. B. von denen einer X,X,-Verbindung mit 147 n, 
sind (auBer durch den kleinen Beitrag von den Sauerstoffionen) nur 
durch die kleinen Unterschiede in den Streufaktoren der verschiedenen 
Atomgattungen und durch die kleinen Verschiebungen aus den 
,idealen“* Lagen im R-Gitter bedingt; sie sind deshalb, wenigstens 
bei niedrigen /-Werten, um einige Stufen schwicher als die R-Inter- 
ferenzen. 

Bei Oxychloriden und Oxybromiden von R-Typen wurde die 
Struktur in den folgenden Schritten ermittelt: 
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1. Aus den Atomabstinden in vorher bekannten Strukturen 
wurden angeniherte Atomlagen berechnet. Die Verteilung der ver- 
schiedenen Atomarten, z. B. Sr, Bi und Cl, tber die Gitterplitze, 
wurde aus den [ntensitaéten von Interferenzen mit niedrigen l-Werten 
geschlossen, da diese gegen kleine Fehler in den Atomlagen ziemlich 
unempfindlich sind. 


X2 X7X2 X9XqXq O4X2 R 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Strukturen von X,-, X,-, X,X,-, 
X,X,X,- und 0,X,-Oxyhalogeniden sowie der ihnen gemeinsamen 
Unterstruktur, des,,R-Gitters‘. Vertikale: Gittergeraden 002 und $ } z. 
Dazwischen Sauerstoffionen auf 04 z und 40z. Horizontale: Zellengrenzen. Ein 
weiBer Fleck auf einem Me-Atom (in O,X,) bedeutet, daB in dieser Atomlage Leer- 
stellen vorkommen.” Der Einfachheit halber ist bei allen Strukturen cp= 4,6 A 
gesetzt worden, was etwa den Dimensionen bei den hier beschriebenen Oxyjodiden 
entspricht. (Ein X,X,X,-Oxyjodid ist bisher nicht nachgewiesen worden. ) 
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2. Mit der so gefundenen Atomverteilung wurden aus den empfind- 
lichen Interferenzen mit hohen /-Werten die Atomlagen genauer 
ermittelt. 

Bei den Oxyjodiden war der erste Schritt dadurch erschwert, dab 
gerade die Interferenzen mit niedrigen /-Werten so schwach ausfielen, 
daB aus ihnen in Betracht der Unsicherheit der Atomformfaktoren 
keine sicheren SchluBfolgerungen gezogen werden konnten. Bei zwei 
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der unten beschriebenen Verbindungen war es deshalb leider nicht 
moéglich, eine sichere Entscheidung tiber die Verteilung der Ba- und 
Bi- bzw. der Sr- und Bi-Atome tber die verschiedenen Metallatomlagen 
zu erhalten. 

Die Atomformfaktoren, die in den ,,Internationalen Tabellen 
zur Bestimmung von Kristallstrukturen“ (1935) verzeichnet sind, sind 
fir sehr kleine Réntgenwellenlingen berechnet. Die in dieser Arbeit 
benutzten Wellenlingen (Cu-Kex = 1,54 A und Cr-Ka =2,92 A) 
hegen jedoch ziemlich nahe an den L-Absorptionskanten von Jod 
(2,88, 2,55, 2,71 A) und Barium (2,06, 2,20, 2,86 A) und oberhalb 
derer von Wismut (0,76, 0,79, 0,92 A). Nun zeigen die theoretischen 
Uberlegungen von Hénu) sowie die wenigen Messungen, die bisher 
auf diesem Gebiete vorliegen, da8 bei Wellenlangen, die in der Nahe 
der L-Kanten oder oberhalb von ibnen liegen, eine Erniedrigung der 
f-Werte in der GréSenordnung von 10 Elektroneneinheiten zu er- 
warten ist. Da wir die richtigen f-Werte nicht kennen, haben wir die 
Tabellenwerte benutzt; der Fehler, der hierdurch eingefiihrt wird, 
dirfte hauptsachlich bei den allerschwachsten Interferenzen von Be- 
deutung sein*). Bei den Berechnungen haben wir die Mittelwerte 


fs/fes = 9,59, fa/fa; = 0,64 und fe,/fa; = 0,40 benutzt. Bei fo/fpi 
wurde die Abhiangigkeit von (sin@/i) beriicksichtigt. 


Darstellung 


Cadmiumjodid wurde dargestellt, indem eine Mischung von 
iiberschiissigem Cadmiummetall und Jod in einem Kolben mit Wasser 
iibergossen und auf dem Wasserbade erwirmt wurde, bis das feste 
Jod verschwunden und die Lésung entfarbt war. Bariumjodid und 
Strontiumjodid wurden im wesentlichen nach KERN und STEVEN- 
son’) dargestellt. Zu einer siedenden Aufschlammung des Hydroxydes 
in Wasser wurde Jod gegeben, bis die Lésung eben dauernd braun war 
(bei Unterschu8 von Jod ist sie gelblich). Nach dem Erkalten wurde 
das schwerldsliche Jodat abfiltriert. Jod und das neben dem Jodid 
noch geléste Jodat wurden mit Schwefelwasserstoff reduziert und der 
durch Kochen koagulierte Schwefel abfiltriert. Die Jodide wurden 
im Vakuumofen iiber P,O, entwissert. 





') H. Hon, Ann. Phys. [5] 18 (1933), 625; Z. Physik 84 (1933), 1. 
2) Naheres hieriiber vgl. S1Lt£N, Diss. Stockholm 1940, § 21. 


3) S. Kern, Chem. News 81 (1875), 244. — W. Stevenson, Chem. News 36 
(1877), 201. 
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Die Ox y halogenid e wurden im Prinzip wie bei friheren Arbeiten 
dargestellt. In eimem Supremaxrohr wurde ein ,,Zusatz’* von BiQJ, 
Bi,03, MeO oder eine Mischung zweier dieser Stoffe mit einem Uber- 
schu8 von MeJ, gemischt. Das Rohr wurde evakuiert und zugeschmo!l- 
zen. Nach Erhitzen und Erkalten unter bestimmten Bedingungen 
wurde der Uberschu8 an MeJ, mit Wasser oder Athanol weggewaschen. 
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Abb.2. Schematisches Phasenschaubild fiir ein System Me-Bi-O-X 
bei Konstanz von Temperatur und Druck. A, B, D, E = feste Phasen 
konstanter Zusammensetzung. C = feste Phase verinderlicher Zusammensetzung. 
Bei einem bestimmten Versuch hat der Zusatz zum MeX, die Zusammensetzung Z; 
der Punkt M entspricht der Mischung von Z und MeX,. Nach Eintreten des 
Gleichgewichtes ist die Zusammensetzung des Festkérpers F (Phasen B + C), 
die der Schmelze S. Die Punkte Z-M-MeX, einerseits, F-M-S andererseits 
liegen auf zwei Geraden 


Der unlésliche Riickstand wurde réntgenographisch in PHraGMEn- 
Pulverkammern untersucht. 


Das Prinzip der Methode kann mit Hilfe eines (sehr schematischen) 
Phasenschaubildes fiir ein gedachtes System Me-Bi-O-X (Abb. 2) 
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veranschaulicht werden’). Das Ziel der Untersuchung ist darauf 
begrenzt, herauszufinden, welche festen Phasen entlang der Fest- 
kérperline A—B—C—D—E auftreten. Die Zusammensetzung des 
, Zusatzes* liegt irgendwo auf der Linie BiOX—Bi,O,—MeO. Bei 
einem bestimmten Versuch sei sie durch den Punkt Z dargestellt. Die 
Mischung von Zusatz und MeX, hat dann die Zusammensetzung M 
(Z, M und MeX, liegen auf einer Geraden). Nach Gleichgewicht 
sei die Zusammensetzung der Schmelze S, die des Festkérpers F 
(F, M und S auf einer Geraden). In dem dargestellten Fall ist F 
eine Mischung der beiden Phasen B und C. 

Beim Erkalten wird das Gleichgewicht eingefroren und nachher 
die erstarrte Schmelze mit Wasser oder Athanol entfernt (bei der 
Zersetzung der Schmelze durch das Lésungsmittel kénnen in gewissen 
Fillen feste Phasen entstehen). Jenach der Lage von Z lings der Linie 
BiOX-Bi,0,-MeO solltenim Riickstand die verschiedenen Phasen A—E 
auftreten, wobei héchstens zwei Phasen gleichzeitig zugegen sein 
sollten. Die Aufeinanderfolge der Phasen sollte mit Réntgenaufnahmen 
nachgewiesen werden. 

Bei den Systemen Cd—Bi—O-Cl*) und Sr-Bi-O-Br?) konnten in 
dieser Weise die auftretenden Phasen ohne Schwierigkeiten nach- 
gewiesen werden. In anderen Systemen treten Komplikationen auf, 
die durch die benutzte Methodik bedingt sind?). 

In vielen Systemen ist die Lage der Linie A—E temperatur- 
abhingig, d. h. bei zwei verschiedenen Temperaturen sind die festen 
Phasen nicht die gleichen. Um die bei héheren Temperaturen auf- 
tretenden festen Phasen zu untersuchen, miBte man die Ofentempera- 
tur eine Zeitlang konstant halten und dann rasch abkiihlen kénnen. 
Ersteres war bei unserer Anordnung nur bis auf etwa + 15° mdglich. 
Ernsthafter war, dab die Supremaxréhrchen bei zu rascher Abkiihlung 
zerspringen. Wir haben die das Réhrchen enthaltende EKisenbombe 
schnell aus dem Ofen genommen und auf einer kalten Eisenschiene 
gerollt; eine viel schnellere Abkiihlung ist kaum méglich, da schon 
bei diesem Verfahren viele Réhrchen platzten. 

Eine zweite Schwierigkeit entsteht dadurch, daB die Réhrchen 
von der Schmelze angegriffen werden. Wenn dabei MeO oder 





1) Die Lagen der festen Phasen und der Fliissigkeitskurve in Abb. 2 sind 
ganz willkirlich gewahlt und stehen mit keinem untersuchten System in 
Beziehung. 

2) L. G. Srtuéy, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115, 331. 

3) Vel. z. B. L.G.Smuén u. A. 8S. Gsériinc-Hussere, Z. anorg. allg. 
Chem. 248 (1941), 121. 
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Bi,O, durch Silikatbildung verschwinden, so wird die Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers F entlang A—E verschoben, was den 
Rontgennachweis der verschiedenen Phasen nicht sehr stéren wiirde. 
(Dagegen stéren die Silikate natiirlich die Analysen!). Schlimmer ist 
es, wenn Calcium aus der GefiBwand!) in den Bodenkérper eintritt. 
Da jedoch der Calciumgehalt des Supremaxglases klein ist und da die 
Rohren nur oberflachlich angegriffen werden, diirfte hierdurch kein 
groBer Fehler entstehen. Hine geringere Beimengung von lIonen wie 
Ba?+ und Sr?+ durch das kleinere Ca?+ kénnte aber die kleinen 
Anderungen der Gitterkonstanten hervorrufen, die in gewissen Fallen 
bei Phasen konstanter Zusammensetzung beobachtet wurden?). 


Man koénnte vorschlagen, mit Quarzréhrchen zu arbeiten. Aber 
abgesehen davon, daB diese teuer sind, werden sie auch viel stirker 
als Supremaxglas von den Oxyhalogenidschmelzen angegriffen. Daher 
wurde schlieBlich Quarz nur dann verwandt, wenn der Schmelz- 
punkt des Dihalogenids oberhalb des Erweichungspunktes des Supre- 
maxglases lag (CaCl,, CaBr,, BaCl,, BaBr,). 

Die Begrenzung unserer Methodik liegt also vor allem darin, daB 
wir ein GefiBmaterial von geniigender chemischer und thermischer 
Widerstandsfaihigkeit nicht besitzen. Daher kénnen wir weder die Zu- 
sammensetzung eines Priparates genau vorausbestimmen noch Gleich- 
gewichte bei hoher Temperatur blitzschnell einfrieren; die Unter- 
suchung verwickelter Systeme ist dadurch sehr erschwert. 


Das System Ba-—Bi—O-—J 


Die in diesem System auftretenden Phasen konnten ohne Zersetzung 
mit Wasser gewaschen werden. Es wurden drei Phasen beobachtet: 

1. BiOJ mit X,-Struktur. 

2. Eine raumzentriert tetragonale Phase verinderlicher Zu- 
sammensetzung, deren Bautypus wir mit O,X, bezeichnen werden. 

3. Kine nicht aufgeklirte Phase, die nicht zu den tetragonalen 
Schichtenoxyhalogeniden zu gehéren scheint. 

Die Gleichgewichte scheinen temperaturabhingig zu sein. Bei 
langsamem Erkalten entstanden neben der O,X,-Phase immer be- 
trichtliche Mengen von BiOJ. In durch schnellere Abkiihlung dar- 


—_—_—_ 





') Supremaxglas enthalt nach Mitteilung des Jenaer Glaswerkes Schott & 
Gen. etwa 5°/,Ca und praktisch kein Alkali. 

2) Auch die Anderung der Gitterdimensionen bei abnehmender Kristall- 
gréBe kommt h’er in Betracht; vgl. z. B. L. G. Srmuén u. A. S. Gsbriinc-Hus- 
BERG, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 135. 
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gestellten Proben waren die Pulverlinien von BiOJ ziemlich schwach, 
Analysen und Dichtenmessungen deuten aber auch hier auf eine nicht 
unbedeutende Verunreinigung durch feinverteiltes BiOJ, das entweder 
durch Zersetzung der erstarrten Schmelze mit Wasser oder durch 
Zerfall im Bodenkérper waihrend der Abkiihlung entstanden ist. 


Barium/Wismutoxyjodid O,X, 
Diese Phase hat nach den Pulverphotogrammen eine raum- 
zentriert tetragonale Zelle mit az 4,05 A und cx 383A. Die 


ZellengréBe wurde durch Dreh- und WetssENBERG-Aufnahmen an 
einer Kristallplatte (aus der Probe BaBiOJ 11b; vgl. Tabelle 2) be- 


Tabelle 1 
Pulveraufnahmen von Barium/Wismutoxyjodid O,X, 
Probe BaBiOJ 26. Cr—Ka-Strahlung 






































in?@ sin? @ sin?@ | sin?@ 
hkl —_ I hkl | Ibeob. 
ber. | beob, | | ber. | beob, |” 
| 
107 01356 | 0,1361 | st 2111 | 0,5337 | 
110 | ,1571 | ,1577 | s+ | 1118 | ,5346 } 0.5344 We 
1Og ,1729 ,1736 | Sss 2014 ,5425 ,5428 8 
1011 ,2195 2200 | 88 10 21 ,5923 ,5926 m 
0014 2283 2286 | m 220 ,6284 ,6284 Ss 
SS ee a 0 0 24 | ,6710 ,6703 | 88 
1110 | 0,2736 | 0,2742 sss 1023 | ,6948 16945 + 
0016 2977 2982 ini 2117 7294 | ,7299 88s 
200 3142 3134 s 307 ,7640 ,7638 8s 
0018 | .3775 | ,3769 ss— | 310 »1855 »7851 8s 
1114 | ,3854 | ,3853 m+ | 1025 | ,8066 ,8066 88s 
1017 | ,4152 ,4148 ss 2214 | ,8567 | ~,8560 8s 
217 4498 | 4495 m 2121 | ,9065 | ~,9060 8 
1 1 16 4553 | 4555 88s | 
1017 | 4152 ,4148 ss | | 
Die Linien von BiOJ wurden ausgelassen 
stitigt. Aus den Einkristallaufnahmen folgt die Laur-Symmetrie 


Dy, — 4/mmm. Mit Ausnahme der mit der Raumzentrierung zu- 
sammengehoérenden Bedingung: h + k +1—=2n wurde keine syste- 
matische Ausléschung beobachtet. Die médglichen raumzentrierten 
Raumgruppen sind also Dj?, D8, C%, D§, und Dgj. Die Inter- 


ferenzen mit 1 = 7n sind bei nicht zu groBen l-Werten im Verhiltnis 
zu den iibrigen kriaftig verstarkt (vgl. Tabelle 1 und 3); die schweren 
Atome bilden also zusammen eine Unterstruktur (,,R-Gitter’) mit 
Cp = c¢/7. 

Fir eine Reihe von Probén wurden in einem Schaubild die 
Gitterkonstanten a gegen c aufgetragen (Abb. 3). Wenn die Eigen- 
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schaften der Phase nur durch einen Parameter — z. B. durch den 
Bariumgehalt — gegeben wiren, sollten alle Punkte auf einer stetigen 
Kurve liegen. Tatsachlich scheinen auch die meisten Proben eine 
,.Hauptreihe™ zu bilden, zu der u. a. die Proben 26, 8, 6 und 1 gehéren; 
zwischen den genannten Proben bilden eine Reihe von anderen Proben, 
die hier nicht eingezeichnet sind, einen stetigen Ubergang. Zur selben 
Reihe gehért wohl auch ,,BaBiOJ 11b**, aus der der Einkristall heraus- 
pripariert wurde. Die Sicherheit der Messungen ist hier gering, da 
die Linien der meisten Proben stark verbreitert waren. 


Atle / 


$70 | | 











4 haugrehe | 
408+ | 
$06r 
iA 

/ 
$02} 











{0 726. 3th~C0~SCCYS:C«CSC‘K'S 
Abb.3. Gemessene a- und c-Werte bei verschiedenen Barium/Wismut- 
oxyjodidproben 


Es gibt aber einige Proben, die bestimmt nicht zu der ,,Hauptreihe“ gehéren, 
vor allem 5und 14. Esist indessen nicht sicher, da8 5 wirklich eine O,X,-Struktur 
hat, da in den Pulveraufnahmen nur die R-Interferenzen ersichtlich sind (a = 4,10,, 
Cr = 4,69,). Die wirkliche c-Kante kann somit jedes Vielfache von cp sein. Der 
Jodgehalt (Tab. 2) scheint zu niedrig, als daB die Phase nur X,- (25,1°/, J) und X,- 
(36,1°/,J) Schichten enthielte. 

Probe 14 hat dagegen sicher eine Zelle (a = 4,07, A, c = 33,1, A) etwa der 
selben GréBe wie bei den Proben der ,,Hauptreihe“. Eine Anzahl von Linien mit 
14#7n sind deutlich wahrnehmbar; dazu sind die Intensitaten von denen der Haupt- 
reihe wenig verschieden. Die chemische Analyse, die allerdings nicht sehr genau 
ist (Tabelle 2, Abb. 4), deutet ebenfalls darauf hin, daB die Probe 14 dieselbe all- 
gemeine chemische Formel besitzt wie die Proben der Hauptreihe; zum mindesten 
ist es nach den Jodwerten wenig wahrscheinlich, daB eine X,X,-Verbindung 
(BaBi,0,J,, 31,5°/, J) vorliegt, bei der c ebenfalls = 7cp ware. 

Vermutlich liegt der Unterschied von 14 gegeniiber der Hauptreihe in der 
Verteilung der Ba- und Bi-Ionen auf die verschiedenen Metallatomlagen, wAhrend 
die Atomanordnungen sonst grundsatzlich gleich sind ; gerade diese Verteilung konnte 








182 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 250. 1942 


aber ebenfalls bei Proben der Hauptreihe nicht erforscht werden. — Es kam noch 
bei mehreren Proben vor, daB zwei Phasen auftraten, von denen die eine die Zellen- 


dimensionen von Probe 14 besa8, wihrend die andere der Hauptreihe angehdrte. 


Um Formel und Struktur der Proben der Hauptreihe zu er- 
mitteln, wurden Analysen auf Ba, Bi und J sowie Dichtebestim- 
mungen an den Proben 26 (Makroanalyse) und 6 (Mikroanalyse) 
gemacht. Ferner wurden Mikroanalysen bei den Proben 5 und 14 
ausgefiihrt. Es mu8 hervorgehoben werden, da8 nach den Pulver- 
aufnahmen keine dieser Proben gianzlich frei von BiOJ war. 


Uber die Methoden ist folgendes zu bemerken: 

Makroanalyse (Probe 26): Die Probe wurde in HCl gelést, Ungeléstes 
abfiltriert, gewogen (O—0O,2°/,) und in Abzug gebracht. Nachher wurde entweder 
Wismut mit H,S gefallt und nach sorgfaltigem Waschen als Bi,S, gewogen; 
Barium wurde im Filtrat als BaSO, gefallt und gewogen. Oder aber es wurde 
Wismut zweimal mit NH, gefallt, abfiltriert, wieder in HCl gelést und schlieBlich 
als Bi,S, gefallt und gewogen. Barium wurde aus den ammoniakalischen Filtraten 
nach Ansduern als BaSQ, gefallt und gewogen. 


Zur Jodbestimmung wurde die Probe mit KOH-Lésung gekocht'). Der 
ungeléste Riickstand wurde qualitativ auf Abwesenheit von Jod gepriift. Das 
Filtrat wurde mit HNO, schwach sauer gemacht, mit AgNO, gefallt und das AgJ 
gewogen. 

Mikroanalyse (Proben 6, 14 und 5). Barium wurde als BaSO, bestimmt 
nach E. Sonwarz-BerGoKAMPFF?), Wismut wurde nach F, Hecnt und R. REISSNER*) 
als 8-Oxychinolat bestimmt. Mit der von diesen Forschern angegebenen Arbeits- 
weise trat aber beim Zusatz von NH, eine sehr stérende Ausscheidung von weiBen 
Kristallen auf. Diese konnte vermieden werden durch Verwendung einer viel 
kleineren Weinsiuremenge, etwa 0,05 ml 50°%/,ige Lésung je mg Bi anstatt 
0,3—0,35 ml; zur Komplexbildung diirfte diese Menge ausreichen. Zur Jod- 
bestimmung wurde nach AufschluB mit KOH und Ansauern AgJ nach E. Scowarz- 
Berakamprrr*) gefallt. BaSO, wurde im Platintiegel, Bi-Oxinat und AgJ im 
Mikrobecher mit Filterstabchen gewogen. Die Einwaagen betrugen 2—10 mg. 

Zur Dichtebestimmung wurden die Proben in einem Glaskélbchen unter 
Benzol gewogen, nachdem die Luftblasen durch Auspumpen entfernt waren. Weil 
nur kleine Probemengen zur Verfiigung standen, betrigt die Streuung der Werte 
bisweilen 0,2 Einheiten. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt ; in Abb. 4 sind die 
Ba- und Bi-Gehalte eingezeichnet. Die Streuung betrigt leider oft 
mehrere Prozent. 


') L. G. Stii&£n, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 42. 

2) E. Scuwarz-Bercxamprr, Z, analyt. Chem. 69 (1926). 330. 
5) F. Hecut u. R. Rerssner, Z. analyt. Chem. 108 (1935), 267. 
*) E. Scuwarz-Bercxkamrrr, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 340. 





























Mit der gefundenen Grund- 
zelle, der Dichte 7,10 und einem 
Jodgehalt von 21,9 + 0,5°/, findet 
man fir Probe 26 4,15+0,10 J je 
Zelle. Da die Zahl der grofen 
Jodidionen je Zelle nach aller bis- 
herigen Erfahrung ganz und kon- 
stant sein muB, ist es anzunehmen, 
daB diese Zahl tatsaichlich vier 
ist und daB der Uberschu8 — wenn 
nicht durch Analysenfehler — 
durch die Verunreinigung mit BiOJ 
zu erklaren ist. 


Da die schweren Atome zu- 
sammen ein R-Gitter mit cp, =c/7 
bilden, gibt es 14 Lagen fiir schwere 
Atome je Zelle; von diesen sind 
also 4 J- und 10 Me-Lagen. Wegen 
der Raumzentrierung mu auch 
die Zahl der Sauerstofflagen je Zelle 
gerade sein. Da die Zusammen- 
setzung der Phase entlang der 
,,Hauptreihe* stetig veranderlich 
ist, kann entweder die Zahl der 
Metallatome je Zelle konstant 
(8 oder 10) und die der Sauerstoff- 
ionen verinderlich sein oder aber 
es ist die Zahl der Sauerstoffionen 
konstant (etwa 8, 10 oder 12) und 
die der Metallionen veranderlich?). 


Unter jeder dieser Annahmen 
(8 Me, 10 Me; 8O, 10 0 und 12 0) 
je Zelle erhailt man einen be- 
stimmten Zusammenhang zwischen 





1) Eine gleichzeitige Variation bei- 
der ist uns nicht bekannt, wenn man von 
dem Bericht von P. Enruicn [Z. Elek- 
trochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 
362] iiber das TiO absieht. 
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Tabelle 2. Analysen, Dichten und Zellendimensionen von Ba-Bi-O-J-Proben 


V A? 


> ———— 


cA 


33,49 + 0,02 


Dichte 


%, J 


o/ Bj 
/o Bi 


0/ 
/, Ba 


Probe 





557,2 


33,22 +. 0,04 
33,14 + 0,03 


-+- 0,005 


4,079 + 0,002 
4,053 + 0,005 


4,063 


7,04 7,09 


7.13 
6.92 7,10 | 


22,4 


17,8 18,8 


20,2 23,0 


21,4 


56,6 57,5 
59,4 60,0 
62,5 62,8 
64,6 65,7 


| 
| 


7 
9 


l 
l 


11,6 11, 
11,1 1 
i 


7 - 
8,9 


| 
| 


BaBiOJ 26 
BaBiOJ 8 
BaBiOJ 6 





544.5 
538,5 
549,5 


- 0,03 
0,03 


32,96 +- 
33,14 + 0,02 


33,08 + 


+. 0.003 


—— 


2 + 0,005 


—_ 
_ 


,057 + 0,005 


4,05 
4, 
4.072 


6.77 6,96 


10,1 10,9 


BaBiOJ ll b 
BaBiOJ 1 


BaBiOJ 14 








552,7 


32,86 + 0,03 


0.005 


4,101 ee 


15,8 18,7 


50.5 52.6 


57,4 


15.7 16,0 


BaBiOJ 5 
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Bariumgehalt und Wismutgehalt, der durch eine Gerade im Schaubild 
(°/, Ba/®/, Bi) dargestellt werden kann (Abb. 4). — Mit 120 Je Zelle 
kann der Bariumgehalt nicht iber Ba,Bi,O,,.J, hinaus gefiihrt werden, 
weil es nur 10 Me-Pliatze je Zelle gibt. Bei Probe 26 miiBten also 
groBe Analysenfehler begangen worden sein. Dazu kommt, daB die 
Dichte mit 12 O je Zelle bei etwa 7,9 liegen sollte. Mit 8 Me oder 8 O 
wiirden umgekehrt die Dichten bei etwa 6,5 bzw. 6,0 liegen, die kaum 
durch kleine Verunreinigungen bis auf 7,0—7,1 erhéht werden kénnen. 
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Abb. 4. Zur Auswertung der Analysen. Die Geraden zeigen den Zusammen- 

hang zwischen Ba- und Bi-Gehalt von einem Barium/Wismutoxyjodid mit 4 J 

je Zelle, wenn pro Zelle 8 Me, 10 Me, 8 O, 10 O bzw. 12 O vorhanden waren. Die 

kleinen Kreise zeigen die Zusammensetzung von BiOJ(X.) und den angenommenen 

Verbindungen BaBi,O,J,(X,X,) und BaBi,O,J,(X,X,X,). Rechtecke: Analysen 
von vier verschiedenen Proben (Tabelle 2). 


Damit scheiden diese beiden Annahmen aus, und es bleiben nur 
die Méglichkeiten mit 10 0 und 10 Me iibrig. Mit 10 O wird die be- 
rechnete Dichte etwas niedriger (6,9—7,0) als die beobachtete, mit 
10 Me dagegen betriichtlich héher (etwa 7,9). Ersteres ist leichter 
zu erkliren da eine Beimengung vom schweren BiOJ nachgewiesen 
wurde. Auch die Zellenvolumina sprechen fiir eine konstante Sauer- 
stoffzahl je Zelle. Dann hat man nimlich eine erhebliche Volumen- 
zunahme bei Ersatz von Wismut mit Barium zu erwarten. Z. B. ist 
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der Volumenunterschied') 3 BaO—Bi,O, = 27,5, 3 BaCl,—2BiCl, = 
80.4, 3BaJ—,2BiJ, = 29,6 cm’, im Mittel sollte beim Ersatz von 
2/, Bi durch 1 Ba eine Zunahme von 9,7 cm® (etwa 16 A%) auftreten. 
Dagegen ist bei konstanter Zahl von Metallionen nur eine geringe 
Volumeninderung zu erwarten; denn der Unterschied 2 BaO-Bi,O, 
z. B. betrigt 1,8 em’, d. h. das Volumen nimmt beim Ersatz von 1 Bi 
durch 1 Ba nur um 0,9 em? (1,5 A%) zu. 

Nun ersieht man aus den Analysen, da8 beim Ubergang von 
Probe 6 zu 26 die Zahl der Ba-Ionen deutlich gréBer geworden ist, 
und zwar wahrscheinlich um etwas mehr als 0,5 Ba je Zelle. Gleich- 
zeitig ist das Zellenvolumen um 12,8 A* gestiegen, was mit der An- 
nahme konstanter Sauerstoffzahl weitaus am besten iiberein- 
stimmt. 


Atomlagen. Unsere Ergebnisse sprechen also fiir die Annahme 
von 10 O, 4 J und etwas weniger als 10 Me je Zelle. Wir wissen ferner, 
daBS die Me- und J-Ionen zusammen eine Unterstruktur (,,R-Gitter*’) 
mit cg = c/7 bilden und kénnen aus guten Griinden annehmen, daB, 
wie in den bisher bekannten tetragonalen Schichtenoxyhalogeniden, 
Me,0,-Schichten vorkommen werden. 

In den Raumgruppen Df’, D€ und D}!} kann das R-Gitter nur 
durch Kombination von drei Lagen 4e (+ 00 z) und einer 2b (00 4) 
[oder 2a (000), was nur eine Verschiebung des Ursprungs bedeutet] 
erhalten werden. Die vier Jodionen kénnen dabei in drei verschiedenen 
Weisen (I, If und IIT) angeordnet sein (Abb. 5, 8. 186). I scheidet von 
vornherein aus; denn zwei Sauerstoffionen miissen in der einzigen iibrig- 
bleibenden zweizahligen Punktlage 2a (000), liegen und damit wiirden 
die negativen Ionen in unwabrscheinlicher Weise zusammengedriickt 
werden. Mit Il ist es zwar méglich, vier der iibrigen acht Sauerstoff- 
ionen je Zelle in (044, $0 }) zu legen, so daB zwei Me,O,-Schichten 
je Zelle entstehen. Fiir die restierenden vier Sauerstoffionen gibt es 
aber in keiner vierzihligen Lage Raum. Dagegen erhalt man mit III 
eine natiirliche Einordnung der Sauerstoffionen, nimlich in + (0 }z, 
$0 z), mit vier Me,O,-Schichten je Zelle (Abb. 5). 


Die Raumgruppe D3, ergibt auBerdem die Méglichkeit, daB Sauerstoffionen 
in zweizihligen Lagen 0 4} oder in vierzahligen 0 4z, 4.0% liegen, wobei nur die 





‘) Die folgenden Molvolumina bei gewéhnlicher Temperatur wurden dem 
Werk von W. Bitz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, entnommen: 
BaO 25,7, BaCl, 53,2, BaJ, 76,0, BiCl, 64,6, BiJ, 99,2 cm*, Fiir «-Bi,O, ist das 
Molvolumen nach Messungen im hiesigen Institut 81,9 A* (49,6 cm*). Es wurde 
angenommen: | cm*= 1,65 N A®. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 13 
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Halfte der Platze in jeder Me,O,-Schicht besetzt waren. Diese Anordnung wider. 
spricht aber allen friiheren Erfahrungen; die in dieser Weise denkbaren Strukturen 
Ia, Ila, I1b; Abb. 5) wurden deshalb verworfen. 

In D§q kénnen die Sauerstoffionen in einer Me,O,-Schicht, die bei anderen 
Raumgruppen in derselben Ebene liegen miissen, etwas aus der Ebene geriickt 
werden. Da man aber diese Frage gegenwartig nicht entscheiden kann, wird hier 
wie bei friiheren Arbeiten der Einfachheit halber angenommen, daB die Sauerstoff. 
schichten ganz eben sind. 

Ein Ursprungswechsel bei D3z, wodurch die schweren Atome auf die Geraden 
042 und 40z kamen, wiirde keine neue mégliche Struktur geben. 

Die polare Raumgruppe C?, wurde auBer acht gelassen, da wir auch mit 
hdéherer Symmetrie eine annehmbare Struktur erhalten konnten. 


- / Z vi la La Lb 




















o_o —@o  -o— 
@® —@®  ©@_e -@ 
o_o —-o— 








@ 














04 


Abb. 5. Schematische Darstellung verschiedener Atomanordnungen 
in einer ,,.R-Struktur“ mit c=7cpR und 4J je Zelle. Struktur III ,,0,X,“ 
ist am wahrscheinlichsten (vgl. Text) 


(* 


Unter den betrachteten méglichen Strukturen ist also III weitaus 
am wahrscheinlichsten. Weil Lucken in Me,O,-Schichten bisher nicht 
nachgewiesen wurden, ist es anzunehmen, daf die Liicken im Metall- 
gitter auf die isolierten Punkte 0 0 } fallen (vgl. Abb. 1 oder 6). Wenn 
wir den Bruchteil der Liicken in 004 mit z bezeichnen, haben wir 
4 Me,in+ (00 2), 2, = 1/14; 4 Me,in + (00 2), z, = 5/14; 2(1— z)Me, 
in 004, 4J in + (002), z, = 3/14; 20, n 000; 8Q, in + (0 $z, 
40 2), z= 3/28. Der Zelleninhalt wird somit, mit Ricksicht auf die 
Elektroneutralitét: 2 Bag_ 5, Bi, , .,O5Jo. 

Fir die Atomparameter wurden zunichst Naherungswerte 
durch den Vergleich mit den bekannten Schichtenabstinden in BiOJ. 
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LaOJ, BaBiO,Cl und BaBiO,Br und mit den Abstinden Ba—O und 
Bi-O in den Oxyden berechnet. Dann wurden bei systematischer 
Variation der Atomparameter und der Metallverteilung die berech- 
neten Intensitaten mit den bei der h 0 l-WxissenBerc-Aufnahme 
eines Kristalls der Probe BaBiOJ 11b beobachteten verglichen. 

Es ergab sich, daB die Unterschiede, die bei verschiedener Ver- 
teilung der Bariumionen iiber die Metallatomlagen entstehen, zu klein 
sind, um eine Entscheidung zu erméglichen. Es wurde deshalb der 
Einfachheit halber eine gleichmaBige Verteilung der Ba- und Bi-Atome 
auf alle Metallatomlagen angenommen. Wir nahmen ferner z = 2/8 
an; ein etwaiger Fehler von x macht fiir Intensitaten nicht viel aus. 

Die beste Ubereinstimmung wurde mit z, = 0,067, z,= 0,360 
und z,= 0,205 erhalten. In Tabelle 3 sind die berechneten Werte 


Tabelle 3 
Berechnete und beobachtete Intensitaten einer WerrssENBERG-Auf- 
nahme von Barium/Wismutoxyjodid O,X, 
Probe BaBiOJ 11b; Cu-—Ka-Strahlung 














001 101 
l | ber. | beob. | l | ber. _beob. 1 | ber. ‘beob.| 1 | ber. | beob. 
4/27/68 | 2%] 31 | 6 | 1] 6 | | 21 | 226 | m 
6| 2|—]| 26 | 3 |s—| 3| 17 |s | 23 | 103 | s 
S 5 sss | 28 | 170 m 6; 5§& — | 25 37 0 | 8— 
10 3 |— 1] 30 | 194 | m | 7 | 360 | st 27 18 
12 | 13 | (s) | 32 | 34 | ow | 9 | 13 | sb 29 ll | 
14 | 290 st —mainmie-tiil 7 |e 31 | 41 88 
16 | 46 | s | 36 | 1/]—]13| 2 |—!| 33 | 40 | 2s 
18 | 21 | s—| 38 | 46 s 115 | 200 | — | 35 | 76 
20 | 19 (ss) | 40 | 31 s |17 |) 18 | — | 37 | 225 m 
22 | 16 | (ss) | 42 | 36 | 6 | 19 | 30 | — | 39 | 2 | ss 

















von 50(F/4fy,)? mit den beobachteten Intensititen verglichen. Wenn 
man darauf Riicksicht nimmt, da8 Interferenzen mit grofen und 
kleinen @-Werten verstarkt sind und daB 1015, 1017 und 1019 durch 
den von Wetts?) beschriebenen Effekt geschwicht sein kénnen, ist 
die Ubereinstimmung befriedigend; da8 noch kleine Unstimmigkeiten 
(0024—0026, 101—-105) vorhanden sind, ist nicht merkwiirdig, da 
wohl weder die angenommene Metallatomenverteilung noch die Atom- 
formfaktoren ganz richtig sein diirften. Eine Verschiebung einer 
Atomart um 0,002 wiirde eine deutiliche Verschlechterung zur Folge 
haben. Eine leidliche, aber erheblich schlechtere Ubereinstimmung 
fanden wir in der Nahe von z,= 0,078, 2.= 0,352 und z, = 0,209. 





1) A. F. Wews, Z. Kryst. 96 (1937), 451. 
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Die Pulveraufnahmen von BaBiOJ 26, der am besten analysierten Probe. 
sind etwas unscharf und deshalb weniger zum Intensitatenvergleich geeignet (Ein- 
kristalle konnten daraus nicht erhalten werden). Die Intensitaten verlaufen im 
allgemeinen vollkommen parallel mit denen von BaBiOJ 11b; einige geringe Ab- 
weichungen diirften durch den Unterschied in fy (und fga) fiir Cu-Ka- und Cr—Ke- 
Strahlung verursacht sein. 


Die Atomlagen wiren somit, wenn wir die Raumgruppe héchster 
Symmetrie wihlen: 


Di, — 14/mmm, (000, $44) + 


4 Me, in 4(e) + (002) 2, = 0,067 

4 Me, in 4(e) 2, = 0,360 
(2— 2x) Me, in 2(b) 004 

4J in 4(e) z, = 0,205 


20, in 2(a) 000 
80, in 8(g) +(042, $02) 2=0,103,. 


Die Genauigkeit der Parameter wird auf + 0,002 geschatzt. 
Hieraus berechnen sich mit den Gitterdimensionen von 11b die folgen- 
den Atomabstande: 


Me,—O, (O,—2Me,) 2,22 A, Me,(Me,)—40, (0,—4Me,,) 
2,36 A, Me,—4J (J—4Me,) 3,59 A, Me,s—40, (O,—(4—4x) Meg) 
2,87 A, O.—40, 2,87 A, O,—43 (J—40,) 3,93 A, J—4J3 4,14 A, 
J—4J 4,06 A. 


Wir kénnen diese Abstinde mit den Summen der gewéhnlichen 
Tonenradien (Ba?+ 1,4, Bit+ 1,0, O?- 1,85—1,40, J~- 2,15 A) ver- 
gleichen. Der Abstand O,— J scheint dabei zu groB; ahnliches kommt 
aber bei vielen verwandten Oxyhalogeniden vor. Die Sauerstoffionen 
scheinen von den Me,-Ionen in der z-Richtung etwas gequetscht zu 
sein; in der ry-Ebene haben sie aber um so mehr Raum, da der 
Abstand Me,~O, auch fiir Bariumionen ziemlich gro8 ist und da zudem 
mehr als die Halfte der Me, fehlen. 


Die gefundenen Atomabstinde weisen darauf hin, daB die groBen 
Ba?+-Ionen hauptsichlich in den Me,- und Me,-Punkten liegen. Analo- 
gien deuten in die gleiche Richtung: In den X,-Phasen (Mischoxy- 
halogenide von Bi und Cd oder Ca) scheinen die unvollstindig be- 
setzten Metallatomlagen (vgl. Me,) ausschlieBlich zweiwertige Ionen 
zu enthalten’). In X,X,- und X,X,X,-Verbindungen (mit Bi und Sr 
oder Ca) scheinen die zweiwertigen Ionen gegen die doppelten Halogen- 


1) L. G. Smuuéy, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1931), 331. — L. G. SrLLEN u. 
A. 8. Gsérnuinc-Huspero, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 121. 
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schichten (vgl. Me.) gezogen zu werden?). Als Metallverteilung ist 
demnach anzunehmen: 4 Bi in Me,, (4— 4x) Ba und 4x Bi in Me, sowie 


(2—2x)Bain Meg. Ks ist bedauerlich, da8 
die Intensitéten eine sichere Entscheidung 
nicht erméglichen. 

Eine Zelle der Phase ist in Abb. 6 
dargestellt. In dieser Struktur sind die 
Me,0,-Schichten abwechselnd von doppelten 
Haiogenschichten (X,) und von einfachen 
Sauerstoffschichten (O,, mit eingelagerten 
Metallionen) getrennt. In Einklang mit der 
bisherigen Bezeichnungsweise fiir die tetra- 
gonalen Schichtenoxyhalogenide sollte man 
also den neuen Strukturtypus mit ,,0,X,* 
bezeichnen. 


Das System Sr-Bi-O-J 


Hier mufte der Uberschu8 an SrJ, 
mit kaltem, wasserfreiem Athanol ausge- 
waschen werden, da kaltes Wasser die 
Oxyhalogenide teilweise oder vollstindig 
zersetzte (Auftreten neuer diffuser Linien, 
Schwiachung oder Verschwinden der Linien 
der urspriinglichen Phasen in den Pulver- 
aufnahmen). Selbst das Athanol scheint noch 
eine gewisse Zersetzung bewirkt zu haben 
(vgl. unten). 

In den bei etwa 550°C dargestellten 
Proben wurden, wenn der ,,Zusatz‘‘ von 
BiOJ itber Bi,O, gegen SrO_ verindert 
wurde, die folgenden Phasen beobachtet: 

1. BiOJ (X,-Struktur). 

2. Kine Phase mit ,,Wechselstruktur", 
in deren Pulveraufnahmen nur die Linien 
hk 0 scharf zu sehen waren. 

3. Die X,X,-Verbindung SrBi,O,J3. 

4. Eine Phase, die in  Kéornchen 
kristallisierte und anscheinend einfache 
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Abb. 6. Zelle von Barium/ 
Wismutoxyjodid O,X,. 
In den mit Flecken ver- 
sehenen Metallatomlagen 
kommen Leerstellen vor 





1) L. G. Smukéx, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115. — L. G. SrLLen u. 


A. 8. Gsérurnc-Hussere, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 121. 
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Pulveraufnahmen gab; es gelang uns aber bisher weder diese Auf- 
nahme zu entziffern noch geniigend groBe Kristalle fir Einkristal]- 
aufnahmen darzustellen. 

Die Reihenfolge von 2 und 3 ist noch nicht ganz sicher. Wir erhielten Proben, 
sowohl mit fast reinem 1, 2, 3 oder 4 wie mit 1 und 2, 1 und 3 und 2 und 4, dagegen 
anscheinend nicht 2 und 3. Die Analysen der (teilweise zersetzten) Proben mit 
2 und 3 (Tabelle 5) sind zu ahnlich, um diese Entscheidung zu erméglichen. Wir 
konnten keine GesetzmaBigkeiten dafiir finden, ob 2 oder 3 auftritt. 

Bei héheren Temperaturen — etwa 700° C — wurden dazu 
mehrere neue Phasen erhalten, darunter wenigstens eine mit ,,R- 
Struktur’. Auf ibre Aufklarung muBte verzichtet werden. 


SrBi;O,J, (X,X3) 

Die Pulveraufnahmen (Tab. 4) konnten mit einer raumzentriert 
tetragonalen Zelle mit a=4,035 A, c=81,89 A (V =519,8 A?) ge- 
deutet werden. Die Linien mit 1 = 7n sind auffallend starker als alle 
anderen, woraus geschlossen werden konnte, daB die schweren Atome 
ein R-Gitter mit cg = c/7 bilden. Nun sind zwei R-Strukturtypen mit 


Tabelle 4 


Pulveraufnahmen von SrBi,O,J, (X,X,) 
Cr—-Ka-Strahlung 















































i in? @ poly sin? 9 
hk sin? & sin I | hkl I 
' ber. OE ee: “ti OE Nene 

101 | 0,0815 | 1019 | 0,5441 | 0,5446 | sss 
008 0822 00815 | = 2111| 5567 | .5576 | ss 
103 0918 | 0914 | sss | 2014) 5729 | 5728 | s+ 
107 1432 | 1428 | st 1118 | 5768 "5762 || 88 
110 1605 | 1604 | m 2113) 6184 

114 "1811 | 71811 | sss | 0022 | ‘6219 | ~,6204 = 
109 "1843 220 6420 6421 8 
0012] ,1850 |f 1887 | 888 | j[o901) ‘e469 | 6461 8 
1011] .2357 | 2354 | 8 1120 | 6745 (6747 | 98 
118 2427 | [2493 | ss | 2115] 6904 6907 | sss 
0014] 2519 | 2513 | m 1023 .7600 7599 | sss 
pata, 307 7852 71851 8 
1110, 0,2890 | 0.2885 |ss—| 310 8025 8027 8 
1013 | ,2074 | ,2076 | os | 2119] ,8651 || conn | ass 
200 | ,8210 | ,8211 m 0 0 26 ,8687 ’ 

(2.06 3673) | 1025 | 8834 

1015 | 3604 |f 696 | 8 | 378 | ‘Jeea7 jf -8829 | 88 
211 4025 2214] 8939 8937 , 
208 | (4032 | 4031 | 8° 1 3013] ,9394 \ nee 
1114| .4124 Freer ae 2022! 9429 , 

(213 4128) 2121 | .9679 ,9670 8 
217 4642 | ,4650 | m 

1116| 4895 | 4899 | ss 

219 5053 

2012} .5060 (SOGD | ans 



































— a 





~ ee 








L. G. Sillén u. E. Jérnstad. Einige gemischte Wismutoxyjodide 19] 


Cz = ¢/7 bekannt, nimlich X,X, und O,X,. Fir beide sprechen gewisse 
chemische Analogien: X,X, ist durch SrBi,0,Cl, und SrBi,O0,Brz, 
O,X, durch Ba, ,.,Bis_3,0;J, vertreten. 

Einer X,X,-Struktur entspricht eine ganz bestimmte Formel, 
nimlich SrBi,O,J5. Fir eine O,X,-Struktur sollte die Zusammen- 
setzung zwischen den Grenzen Sr,Bi,0O,J, und Bi,O;J, liegen. 

An zwei Proben, in deren Pulverphotogrammen keine scharfen 
Fremdlinien ersichtlich waren, wurden Analysen’) und Dichte- 
bestimmungen gemacht und mit den berechnteten Werten ver- 
glichen (Tabelle 5). Es fallt auf, daB die Messungen mit keiner der 
vorgeschlagenen Formeln iibereinstimmen; besonders die Dichten sind 














Tabelle 5 
Analysen und Dichten von SrBiOJ-Proben 
% 3 (| % Sr ' Dichte 

Berechnet fiir Bi,O,J, (O,X,) | 0,00 7,45 

- » Sr,Bi,0,J, “i | 25,0 25,9 6,46 

yg », SrBi,O,J, (X,X,) | 32,8 7,56 7,37 
\Gefunden fir SrBiOJ 31 | (X,X, zersetzt ?) | 26,5 27,1 | 6,4 (5,3) 5,51 5,63 

nf », SrBiOJ 32/ ( ,, » ) | 27,1 26,7 | 6,2 (7,2) | 5,73 5,75 

- »  SrBiOJ1 | (Wechselstrukt.) | 22,6 23,7 | 7,1 (7,5) 6,71 6,78 











viel zu niedrig. Nun ist es kaum anzunehmen, dafi die gemessene 
Dichte mit der wirklichen Dichte der fraglichen Phase iibereinstimmt. 
Mit 7°/, Sr, 27°/) J und einer Dichte von 5,8 wiirde man je Hinheitszelle 
etwa 1,45 Sr, 5,2 Bi, 3,9 J und 7,30 erhalten. Da fiir die schweren 
Atome 14 Platze je Zelle zur Verfiigung stehen, miiBten mehr als drei 
Plitze je Zelle leer stehen, was wir nicht fiir wahrscheinlich halten. 
Die zu kleinen Dichten kénnen besser dadurch erklirt werden, 
daB beim Auswaschen mit Athanol die Kristalle angegriffen werden 
(sei es durch das Athanol selbst oder durch Spuren von darin ent- 
haltenem Wasser), so daB sich eine Oberfliichenschicht volumindéser 
Zersetzungsprodukte ausbildet. Das glanzlose Aussehen der Kristalle 
steht mit dieser Annahme nicht in Widerspruch. Ks ist leicht zu ver- 
stehen, wenn dabei Jodidionen samt Sr*+ oder Bi'* in Lésung gehen, 
wodurch der Jodgehalt des Festkérpers erniedrigt wird. Beim Ein- 
bringen der Proben in kaltes Wasser trat, wie die Pulveraufnahmen 





1) Jod: Nach AufschluB mit KOH und Ansauern wurde mit AgNO, und 
Eosin als Adsorptionsindikator titriert. In einem Falle wurde anstatt desten AgJ 
gefallt und gewogen. Strontium: Nach Entfernung des Wismuts als Bi,S, wurde 
Strontium als Oxalat oder Sulfat gefallt und gewogen. 
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zeigten, weitergehende Zersetzung ein; Jodidionen konnten im Wasch- 
wasser nachgewiesen werden. 

Die Dichtemessungen und Analysen lassen sich also gut dadurch 
erkliren, daS urspriinglich eine X,X,- Verbindung SrBi,0,J, vorlag, 
die beim Waschen teilweise zersetzt wurde. 

Die Annahme, da8 die Proben urspriinglich aus einer O,X,-Verbindung 
bestanden, die beim Waschen teilweise zersetzt wurde, scheint weniger wahr- 
scheinlich, denn man sieht schwierig ein, wie der Jodgehalt des Festkérpers beim 
Waschen ansteigen kénnte (vgl. Tabelle 5: °/, J). Die naheliegende Erklarung, 
es wire nicht alles SrJ, mit dem Athanol ausgewaschen, glauben wir ablehnen zu 
kénnen, da die Proben in feingepulvertem Zustand und unter elektrischem Riihren 
m¢hrere Stunden lang mit Athanol gewaschen wurden. 

Auch die beobachteten Réntgenintensitaéten werden mit 
einer X,X,-Struktur befriedigend erklairt. Bei einer solchen Struktur 
sollten in jeder Zelle 2SrBi,0,J, vorhanden sein mit den Atomlagen: 
4Me, in + (002), z,= 1/14; 4Me, in + (002), 2 = 5/14; 43 in 
+ (002), 2, = 3/14; 2J in 004; 80 in + (O42, 402), 4 = 3/28. 
Fur die genaue Strukturermittlung standen nur Pulveraufnahmen zur 
Verfiigung, da hinreichend groBe Kristalle von der Verbindung nicht 
erhalten wurden. 

Die z-Parameter wurden durch Vergleich mit entsprechenden 
Schichtabstinden in verwandten X,-, X,- und X,X,-Verbindungen 
abgeschitzt. Es wurde dann versucht, durch kleine Variationen der 
z-Parameter und durch verschiedene Annahmen iiber die Verteilung 
der Sr-Ionen auf die z,- und z,-Punkte die beste Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten Intensitaten aufzufinden. 
Eine eindeutige Entscheidung iiber die Sr-Verteilung war aber nicht 
zu erreichen, da wegen der R-Struktur (vgl. oben) die Linien mit 
kleinen l-Werten (1 4 7n) sowieso sehr schwach waren. 

Unter Annahme gleichmaBiger Verteilung der Sr-Ionen tber alle 
Metallplatze wurde mit z, = 0,072, 2. = 0,355 und z, = 0,200 die beste 
Ubereinstimmung erhalten. In Tabelle 6 werden die bei den Pulver- 
aufnahmen beobachteten Intensitaiten mit den berechneten 50 (F/4f,;)?- 
Werten verglichen. Wenn man die Schwiachung aller Linien in diesen 
Pulveraufnahmen mit zunehmendem sin? @ und besonders mit zu- 
nehmendem 1 (wegen der Linienverbreiterung) beriicksichtigt, ist die 
Ubereinstimmung iiberraschend gut. 


AuBer mit Cr-—Ka wurden Pulveraufnahmen mit Cu-Ka-Strahlung gemacht. 
Wegen der kleineren Dispersion war hier die Zahl zusammenfallender Linien gréBer. 
Es war deshalb schwieriger, die Intensitatsverhaltnisse zu entwirren; die Unter- 
schiede gegeniiber den Cr-Ka-Aufnahmen scheinen aber nicht groB zu sein. 
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Tabelle 6 
Berechnete und beobachtete Intensitaten bei Pulveraufnahmen von 
SrBi,O,J, (X,X,) Cu-Ka-Strahlung 











a a ee 





















































1 | yep, | O00 [207 | 220 | Tyg [110 31T| 7 | Tyg, | 100 | 210 | 301 
0 | 401 m | s | 294 m 8 1 1 | (ss) |) (sss) — 
si 3 — if — lj - — 3; 2.) sss jj (m) 
4 23 (8) ) (ses) | 5) es} —| 5/ 1) - ' me 
6 | l (ss) |} — 7\(s) 8 — | 7 | 309 | sst m 8 
s | 6 | (ss) i (sss)} — 17 88 (sss) 9 6 (sss) }) (sss) — 
12; 4 (sss) J) — Ty ut 13; 21 | ss |} (sss) | (888) 
14 | 268 s+ | s | 264) m | 15 | 22) ss 888 
16} 17 —| | 19] 2 | 7| °3| . . 
18 | 46 (888) | | 72 | ss 19 | 27 | sss | (sss) 
20 | 36 — | 98 | sss | 21 | 161 | 8 ; 
22 | 23 (ses) | | — 123 | 35 | sss | 
24 | 16 | gsi— | 25 66 | (sss) | 
Demnach wird die folgende Struktur vorgeschlagen: 
Di? —14/mmm (000, 444) + 
Sr + 3 Bi in 4(e) + (00 2) z, = 0,072 
Sr + 3 Bi in 4(e) 2, = 0,855 
4J in 4(e) z, = 0,200 


2J in2(b) 003 
80 in 8(g) + (O42, $02) 2=0,108,. 


Die Unsicherheit der Parameter wird vorsichtshalber auf + 0,005 geschatzat 
(schon eine Anderung einer Atomgattung um 0,003 bewirkt aber eine bedeutende 
Verschlechterung der Ubereinstimmung). Es ist wahrscheinlich, daB die Sr-Ionen 
nicht gleichmaBig verteilt sind, sondern wie bei SrBi,O,Cl, und SrBi,O,Br, eine 
Metallatomlage vorziehen; eine Entscheidung hieriiber war aber, wie erwihnt, 
nicht méglich. 


Die Phase mit Wechselstruktur 


Die Pulveraufnahmen einiger Proben enthielten als scharfe Linien 
nur die h k 0-Interferenzen eines (raumzentriert)-tetragonalen Gitters 
mit a= 4,01, A. Dazu kamen breite Bander, die als hk /-Inter- 
ferenzen mit einer c-Kante von 4,56+ 0,04 A gedeutet werden 
konnten (Tabelle 7). Unter dem Mikroskop konnte man in diesen 
Proben Kristallplatten von 1—40 ~ Durchmesser beobachten. Es war 
jedoch nicht méglich, hinreichend groBe Einkristalle fiir die Réntgen- 
untersuchung herauszupriparieren. 

Aus der Scharfe der h k 0-Interferenzen kann man schlieBen, dai 
quadratische Schichten von betrichtlicher Ausdehnung in der Struktur 


vorkommen. Aufer Me,O,-Schichten kommen X,- und X,-, vielleicht 
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Tabelle 7 


Pulveraufnahmen von Strontium/Wismutoxyjodid 
mit Wechselstruktur 

















Cr—Ka-Strahlung CuKa-Strahlung 
| sint@ | in?@ | sink?Q  ~>_— gin? @ 
aay | =e a I hkl | 
ber. beob. beob. ber. | beob. | Theob. 
101  0,1441 | 0.14004 40 | sbr | 220! 0.2944 | 0.2931 m 
110 | .1625 | .1617 m | 301 | ,3597 | ,3560 + 650 | as br 
ise pealiaaetile __| | 310} 3680 | :3677 = 
200 | .3249 | .3254 ot =| 222) (4084 | (4075 +100] sssbr 


112 4141 | 4170 + 75 | sssbr}] 312 | 4820 | 4830 + 50 | 8s br 
211 4691 | ,46654+75 | sbr | 321 | 5069 | 5080+ 75 | 8 br 


‘in’? daa 1. + /—— ,5887 8 
,6498 6500 | 8 411 6541 














301 | ,7940 ,7930+ 40 ssbr]| 330! (6624 } ,6605 +. 75 8 br 
310 ,8123 8121 so 420 .7360 .7368 3 














Die Untergrundschwairzung war bei diesen Aufnahmen erheblich. Die 
angegebenen scheinbaren Breiten der bandférmigen Interferenzen haben nichts 
mit der ,,Halbwertsbreite“ der Interferenzen zu tun. 


auch O,-Schichten in Betracht. Es ist anzunehmen, daB diese Schich- 
ten parallel und ohne irrationale Verschiebungen tibereinander gelagert 
sind+); denn wiren die Schichten gegeneinander unregelmaBig gedreht 
und verschoben (,,ARNFELT-Struktur‘‘), so wiirde man eine einseitige 
Verbreiterung der hk 0 erwarten (,,Kreuzgitterinterferenzen*‘)?). 


Da die Phase in derselben Versuchsreihe wie BiOJ (X,) und 
SrBi,0,J, (X,X,) auftrat, liegt es nahe anzunehmen, da die Me,O,- 
Schichten durch X,- und X,-Schichten in unregelmaéBiger Folge 
getrennt sind, etwa X,X,X,X,X,X,X,X,XoXo..... Diese Annahme 
stimmt sowohl mit der Ahnlichkeit der a-Kanten (a,, = 8,985 A, 
phase = 4,011 A, a,,,, = 4,035 A) wie mit den Beziehungen zwischen 
den c-Kanten (vgl. unten) iiberein. Es kann jedoch nicht aus- 
geschlossen werden, da8 auch O,-Schichten vorkommen. 

Wir hitten also eine ,,.Wechselstruktur, die den Wechsel- 
strukturen von CdBr,, NiBr, und Cronstedtit*) darin ahnelt, daB die 





1) D.h., daB alle schweren Atome auf parallelen Geraden senkrecht zur 
zy-Ebene geordnet sind, deren Projektionen auf der z y-Ebene ein flachenzentriert 
quadratisches Netz bilden. 

*) H. Arnrevt, Arkiv Mat., Astronom. Fysik Ser. B 28 (1932), No.2. — 
M. v. Lave, Z. Kryst. 82 (1932), 127. 

3) J. M. Brsvorrt u. W. Nreuwenkamp, Z. Kryst. 86 (1933), 466; 
J. A. Kerecaar, Z. Kryst. 88 (1934), 26; S. B. Henpricks, Amer. Miner. 24 
(1939), 529, Phys. Rev. 57 (1940), 448. 
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Basisprojektionen der verschiedenen Schichten miteinander in ratio- 
naler Beziehung stehen. In einer Hinsicht unterscheidet sich aber die 
hier beschriebene Phase von den drei genannten Strukturen. Bei 
diesen haben alle Schichten dieselbe chemische Zusammen- 
setzung (z. B. Br-Cd-Br) und denselben Bau. Die Unordnung 
entsteht dadurch, daB die Anlagerung einer neuen Schicht zum Kristal 
in zwei verschiedenen Weisen geschehen kann, entsprechend den beiden 
verschiedenen Méglichkeiten beim Aufeinanderlagern von zwei dicht- 
gepackten (Dreieck-) Kugelschichten; diese Anlagerungsweisen wech- 
seln unregelmaBig ab. Wie Bisvozr und NrzEUWENKAMP niaher aus- 
fihren, kann man diese Art von Wechselstruktur durch ein regel- 
maiBiges Gitter beschreiben, in dem nur ein Drittel der Punkte von 
Atomen besetzt ist. In den Réntgenaufnahmen treten dabei nur die 
Interferenzen auf, die allen geordneten Strukturen aus solchen 
Schichten gemeinsam sein wiirden. Weil die Schichtdicke immer die- 
selbe ist, kémnen auBer hk0-Interferenzen auch hkl-Linien mit 
14 0 scharf sein. 

Im untersuchten Strontium/Wismutoxyjodid gibt es dagegen 
Schichten von verschiedener Zusammensetzung und Struk- 
tur — X,, X,, O,. Da zwischen den Dicken der verschiedenen 
Schichtenarten kein rationaler Zusammenhang besteht, treten nur 
die hkO als scharfe Interferenzen auf. Zufilligerweise ist nun der 
Abstand entlang der c-Achse zwischen zwei schweren Atomen (cx) 
bei den Schichtentypen X,, X, und O, sehr ahnlich (4,5—4,7 A). 
Deshalb entstehen in den Pulveraufnahmen breite Binder, die man als 
hk l-Interferenzen (1 4 0) des R-Gitters deuten kann. Diese Binder sind 
nur mit kleinem / (1 oder 2) wahrnehmbar. 

Es kénnte von Interesse sein, den cp-Wert der Wechselstrukturphase 
(4,56 + 0,04 A) mit denen der einfachen Schichtentypen zu vergleichen. Aus den 
c-Achsen von BiOJ und SrBi,0,J, erhalt man cp,, = c,,/2 = 4,565 A; cry.y, 
Cyrxel? = 4,555 A. Weil die cp-Werte fast gleich scheinen, kénnte man einwenden, 
daB die Interferenzen Akl und hk2 von der Wechselstruktur scharfer als be- 


obachtet sein miiBten, wenn die Struktur nur aus X,- und X,-Schichten bestande. 
Dabei hatte man aber zwei Einfliisse vernachlassigt: 

1. Die Schichtdicke muB von der a-Kante abhangen. Wenn wir bei kon- 
stantem Volumen die Zellen von BiOJ und SrBi,O,J, bis a = 4,011 A zusammen- 
driicken bzw. verlangern kénnten, so wiirden wir cp,, = 4,505A und cp,.,., = 
4,610 A erhalten. Aus 7cp,,x, = 4¢Rx. + 3cR,, kénnten wir ferner auf cp,, 
4,75 A schlieBen. Demnach sollte cp, ,, erheblich gréBer als cp,, sein. 

2. Wenn die groBen Sr-Ionen vorzugsweise an die X,-Schichten gezogen 
werden, wie es in gewissen X,X,- und X,X,X,-Verbindungen nachgewiesen wurde") 


') L. G. Striéy, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115. 
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werden die X,-Schichten dagegen diinner, die X,-Schichten dicker. Hierdurch 
wird der durch 1 verursachte Unterschied cpy, — crx, kleiner. 

Wenn schlieBlich O,-Schichten vorkommen, wiirde CRo, den anderen cp- 
Werten ziemlich ahnlich sein. In den Barium/Wismutoxyjodiden ist namlich 
CRo,x, — 4:70—4,79 A. Mit Strontium wirde der Wert etwas niedriger sein. 

Der beobachtete cp-Wert schlieBt also keinen der Schichtentypen X,, X, oder 
QO, aus, 

Wenn die Phase zum Bruchteil y X,-Schichten (Me,O,J), zum 
Bruchteil (1 — y) X,-Schichten (Me,O,J,) enthielte, wire ihre Formel 
Me,0,J,_, oder Sr Bi, ,O,J,_,. Die Analyse einer Probe (SrBiOJ 1; 
Tabelle 5) zeigt einen ziemlich niedrigen Jodgehalt; ob er durch Ein- 
mischung von Q,-Schichten oder durch oberflichliche Zersetzung 
verursacht ist, kénnen wir nicht entscheiden. 

Nach unserer Ansicht ist das Auftreten einer Wechselstruktur in 
dieser Oxyhalogenidenfamilie viel weniger verwunderlich als das Auf- 
treten von anscheinend wohlgeordneten Strukturen mit langen 
Perioden wie X,X,X, oder X,X,X,. Bei friiheren Untersuchungen 
von Oxyhalogeniden wurden mehrmals orientierte Aufwachsungen 
ziemlich dicker Kristallplatten von zwei verschiedenen Bautypen, 
z. B. X, und X,X, — ,,Sandwichkristalle“!) — beobachtet. Zwischen 
solchen Sandwichkristallen und einer vollig regellosen Wechselstruktur 
laBt sich ein stetiger Ubergang denken. Eine beginnende Ordnung 
— ein Sandwichkristall mit geordneten ,,EKinkristallplatten‘, die 
wenige Atomschichten dick sind — lat sich durch Pulveraufnahmen 
kaum von einer voélligen Unordnung unterscheiden. Deshalb kénnen 
wir diese Méglichkeit ebensowenig ausschlieBen wie Bisvorr und 
NIEUWENKAMP, sind aber mit diesen Forschern geneigt, an die vollige 
Unordnung zu glauben. 


Das System Cd-—Bi—O-J 


Im System Cd-Bi-O-J konnten die Proben mit Wasser ohne 
Zersetzung ausgewaschen werden. Auer BiOJ wurden mehrere 
Phasen beobachtet, niimlich eine, die als Nadeln, und wenigstens drei, 
die als Platten kristallisierten. Nur eine der letzteren wurde naher 
untersucht; sie gehért nach den Pulverphotogrammen zu den X,- 
Verbindungen?) und hat demgemaiS die Formel CdBi0,J. Die 
Kantenlingen sind a = 8,970 A, c = 18,24 A. Die beste Uberein- 
stimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitaéten wurde 


1) L. G. Smitten, Naturwiss. 80 (1942), 322. 
2) L. G. Suni&én, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. 
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mit dem Metallparameter z = 0,159 + 0,005 erhalten. Demnach sind 
die Atomlagen: 
Di? T4/mmm (000, $44) + 

2Cd + 2 Bi in 4(e) + (00 2) z = 0,159 +-0,005 

40 in 4(d) (044, $0}) 

2J in 2(b) OO}8. 

Die Atomabstainde sind demnach: Me—40 (O — 4 Me) 

932A; Me—4J (J —8Me) 3,51A; O—4J (J —80O) 3,864; 
0O—40 2,81 A; J—4J3 3.97 A. 


Wir danken Herrn Prof. ARNE WestTGREN fiir das Interesse, das 
er dieser Arbeit gezeigt hat, Herrn Prof. Gunnar HAGe fiir eine wert- 
volle Diskussion und Frau Brreir Sien fiir ihre Unterstiitzung bei 
vielen Versuchen. Herr Dozent Gosta PHrRAGMEN stellte uns den 
Arbeitsplatz fiir die Mikroanalyse zur Verfiigung; Herr fil. mag. 
RaGnar TrEJE hat uns dabei praktische Ratschlige gegeben. Herr 
Ingenieur TorE JORNsTAD hat die Abbildungen angefertigt. 


Zusammenfassung 


Fir die Metall—Sauerstoffschichten, die in einer Reihe von Oxy- 
halogeniden auftreten, wird der Name ,,tetragonale Me,O,-Schichten“ 
oder kurz ,,Me,O,-Schichten* vorgeschlagen. 

In den Systemen Ba—Bi-O-J, Sr-Bi-O-J und Cd—Bi-O-—J wurde 
nach Oxyjodidphasen gesucht. Wegen verschiedener Schwierigkeiten, 
die kurz besprochen werden, wurde nur ein Teil der auftretenden 
Phasen untersucht. Die untersuchten Phasen bilden tetragonale 
Kristallplatten; sie sind aus Me,O,-Schichten sowie aus Halogen- 
schichten X, oder X, aufgebaut. Als neues Strukturelement tritt dazu 
O,, eine einfache Sauerstoffschicht mit eingelagerter unvollstindiger 
Metallschicht. — Es wird darauf hingewiesen, daB in Phasen, die aus 
den Strukturelementen X,, X, und O, aufgebaut sind, die schweren 
Atome eine Unterstruktur (,,R-Gitter‘’) bilden. 

Es werden beschrieben: 

1. Die O,X,-Phase Bag; Bi,_,,0;J, mit verinderlicher Zu- 
sammensetzung. 

2. Die X,X,-Phase SrBi,0,Js. 

3. Ein Strontium/Wismutoxyjodid mit Wechselstruktur, in der 
wahbrscheinlich X,- und X,-Schichten (vielleicht auch O,-Schichten) 
unregelmaBig abwechseln. 

4. Die X,-Phase CdBiO,J. 
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Fir 1, 2 und 4 werden die Atomlagen gegeben. Der Struktur- 
beweis mute oft indirekt ausgefiihrt werden. Bei 1 und 2 war es 
nicht méglich, die Verteilung der Bi- und Ba-(Sr-)Ionen tiber die ver- 
schiedenen Metallatomlagen eindeutig festzulegen. 

Die Wechselstruktur in 8 wird mit dem Buisvort-NrEUWEN- 
KAMP’schen Wechselstrukturtypus, mit Sandwichkristallen und mit 
der ARNFELT-Struktur verglichen. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1942. 
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Uber einige Salze des Indiums. Il’). Indiumjodat 


Von F. Enssiin 


Mit 1 Abbildung im Text 


Indiumjodat wurde zuerst von F. C. Maruers und C. G. Scuius- 
DERBURG*) durch Fallen einer wafrigen Loésung von Indiumchlorid 
mit einer aquivalenten Kaliumjodatlésung dargestellt. Wir haben die 
Darstellung wiederholt und die Léslichkeit in salpetersauren Losungen 
verschiedener Konzentration bestimmt. 

Zur Darstellung des Salzes wurden 30g KJQO, in 150 cm 
heiBem Wasser gelést und zu einer heiBen wifrigen Lésung einer 
aquivalenten Menge In,(SO,4)3-5H,O gegeben. Dabei fallt ein Nieder- 
schlag aus, der jedoch sogleich wieder in Lésung geht. Erst bei weite- 
rem Zusatz von Kaliumjodat bleibt die Fallung bestehen. Das er- 
haltene Produkt wird zur Entfernung des bei der Umsetzung ent- 
standenen Kaliumsulfats nach dem Anfillen auf 1000 cm* mehrmals 
mit heifem Wasser dekantiert und anschlieBend iiber eine Glasfilter- 
nutsche 1 G 8 filtriert, mit Wasser gewaschen und scharf abgesaugt. 
Die Fallung war rein weii und amorph. Sie hatte nach dem Abdriicken 
auf einen Tonteller die Zusammensetzung 11,58°/, In und 52,91°%, JOsg, 
was einem Molverhaltnis von In: JO,= 1:3 entspricht. 

Die amerikanischen Autoren hatten festgestellt, daB die Zusammensetzung 
des frisch gefallten Indiumjodats schwankt; dies konnte nicht bestatigt werden. 
Der Irrtum hangt vermutlich damit zusammen, da8 das bei der Umsetzung ent- 
standene Kaliumsulfat von dem voluminésen Indiumjodat hartnackig adsorbiert 
wird und nur durch sorgfaltiges Auswaschen entfernt werden kann. 

Das in dem Praparat vorhandene Wasser kann durch Erhitzen 
auf 125° vollkommen entfernt werden. Beim Erhitzen auf 225° farbt 
sich das Priparat schwach rosa. Auch beim langeren Stehen iiber P,O; 
‘nimmt der Wassergehalt stark ab. So enthielt das obige Praparat 
nach 14tagigem Stehen tiiber P.O, nur noch 5,30°/, Wasser. 

1) I. Mitt. vgl. Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 119. 


2) F.C. Maruers u. C. G. ScHtvepERBURG, J. Amer. chem. Soc. 80 (1908), 
213, 214. 
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Beim Umkristallisieren aus verdiinnter Salpetersaure erhalt 
man, wie schon von Maruers und ScHLUEDERBURG beobachtet wurde, 
kleine weife Kristillchen von wasserfreiem Indiumjodat. Die 
Analyse ergab fiir InJO,: 

Gef. 17,75°/, In Ber. 17,94°/, In 
82,229, JO, ,,  82,06%, JO. 

Versuche, gréBere Kristalle zu erhalten, fiihrten zu keinem Er- 
gebnis. Mit dem umkristallisierten Priparat wurde die Léslichkeit 
in Wasser und in Salpetersiure verschiedener Konzentration unter- 
sucht, wobei die in der Tabelle und in der Abbildung angegebenen 
Werte gefunden wurden’): 


nr GIL») flr bezw 9 In (Jdz)3/ hg Losung 





1 ‘ , 
£00 400 G00 G00 
G/rele HNO bezw. 9 /frere HN02/ kg Losung 


1 





J 





Léslichkeit von In(JO,), in HNO, u. Wasser bei 20°C 
—o— g In(JO,),/li Lésung --x-- g In(JO,),/kg Lésung 


Tabelle 1 
Léslichkeit von Indiumjodat bei 20° 


g HNO, /li — | 84 |142. |278 [300 |376 |515; |704 |900 
g In(JO,),/li | 0,53 | 7,80 | 10,90) 15,99} 16,89] 14,69| 11,10] 6,02 = 








| 
Dichte der | 
Lésung . 


























| 
. | 1,000 | 1,048 | 1,080 | 1,158 | 1,167 | 1,200 | 1,259 | 1,329 | 1,396 





') Die Angabe g HNO,/Liter bezieht sich auf die fertige Lésung, nicht auf die 
Ausgangslésung. 
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Der Bodenkorper war stets wasserfreies Indiumjodat. 

Aus der Abbildung ist zu ersehen, daB die Léslichkeit des Indium- 
jodats mit zunehmender Salpetersiurekonzentration sehr stark zu- 
nimmt, um ein Maximum zu erreichen. In stirkerer Salpetersiure 
nimmt die Léslichkeit rasch wieder ab und erreicht in konzentrierter 
Salpetersiure etwa denselben Wert wie in reinem Wasser. Das 
Maximum der Léslichkeit liegt bei 300 g HNO,/Liter. 

Beim Umkristallisieren des Indiumjodats kann dieses Verhalten 
des Salzes nutzbar gemacht werden. Das gefillte Indiumjodat wird 
hierzu in einer verdiinnten Salpetersiure mit 300 ¢ HNO,/Liter bis 
zur Sattigung gelést und die Lésung nach einem etwaigen Filtrieren 
der ungelésten Bestandteile in der Hitze eingeengt. Hierbei steigt die 
Konzentration an HNO, auf die der konstant siedenden Salpetersiure 
mit 68°/, HNO,; in dieser ist die Léslichkeit nur noch sehr gering, und 
das Indiumjodat kristallisiert aus. 

Nach den Angaben von F. C. Maruers und C. G. ScutvgEpDERBURG!) iiber die 
Léslichkeit des Indiumjodats soll sich bei 20° ein Teil In(JO,), in 1500 Teilen 


Wasser lésen. Dies entspricht einer Léslichkeit von 0,67 g In(JO,) in 1 Liter Wasser. 
Dieser Wert stimmt annahernd mit der von uns gefundenen Léslichkeit iiberein. 


Zusammenfassung 


Die Léslichkeit des Indiumjodats in Salpetersiure verschiedener 
Konzentrationen wird bei 20°C bestimmt. Die erhaltene Kurve zeigt 
ein ausgeprigtes Maximum der Léslichkeit bei 300 g HNO,/Liter. 





1) F. C. Matuers u. C. G. Scotvepersure, J. Amer. chem. Soc, 30 (1908), 
213, 214. 


Oker (Harz), Laboratorium der Unterharzer Berg- wnd Hiitten- 
werke. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1942 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 
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Uber das orangerote und das grauschwarze 
Antimontrisulfid') 


Von R. Fricke und EK. D6nGEs 


Das orangerote Sb,8, liefert bei der Roéntgenuntersuchung keine 
Kristallinterferenzen, ist also réntgenamorph, das grauschwarze da- 
gegen liefert die Interferenzen des GrauspieBglanzerzes*). Beide 
Formen wurden in besonders reinem Zustand hergestellt, um den 
Unterschied in der Lésungswirme und damit die ,,Kristallisations- 
wirme’ des Sb,S, festzulegen. 


Darstellung des amorphen Trisulfides: Eine Lésung 
von SbCl, (pro anal. Merck) in 0,5 n-Salzsiure wurde nach Wein- 
siurezusatz |zwecks Verhinderung der Bildung von Sulfo-chlorid?) | bei 
Zimmertemperatur durch H,S gefallt. Das Sulfid wurde nach dem 
Abfiltrieren zuerst mit kalter verdiinnter Salzsiure und dann mit viel 
heiBem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser Cl-frei war. Nach 
nochmaligem Waschen mit der gleichen Menge heiBen Wassers Trocknung 
in einem sauerstofffreien*) Stickstoffstrom bei 50°. AnschheSend Extrak- 
tion des Sulfids im Soxhlet mit schwefelfreiem CS, zwecks Entfernung 
von etwa okkludiertem Schwefel und eventuellen kleinen Resten von 
SbCl,. (Der zur Extraktion verwandte CS, verdampfte auch hinterher 
praktisch ohne Riickstand.) Entfernung des am Sb,8, anhaftenden C8, 
vermittelst Durchleiten von O,-freiem Ng. 

Das erhaltene Sulfid war hellorange gefairbt, réntgenamorph und 
hatte einen Antimongehalt von 71,59°/, (theoretisch 71,69°/,). 


Die Darstellung des kristallinen Trisulfides geschah aus einer 
weinsaiurehaltigen Lésung des SbCI, in 2 n-Salzsaure bei 70—80° mit H,8. 
Nach der Fallung verblieb das Priparat noch einige Stunden bei 70—80° 


') 57. Mitteilung iiber aktive Stoffe. 
2) Vgl. auch L. M. Curris, J. physic. Chem. 80 (1926), 205, sowie H. P. Kiva 


. G. B. Hetsia, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 1920. 
®) Gmetin-Kravut, Handbuch d, anorg. Chemie III, 2, 8. 703. 
‘) F. R. Meyer u. G. Ronaz, Angew. Chem. 52 (1939), 637; R. Fricke u. 
F. R. Meyer, Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1938), 177. 
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unter der mit weiterer konzentrierter Salzséure versetzten Mutterlauge. 
Gewaschen und getrocknet wurde wie beim amorphen Priparat. 
Das Produkt war grauschwarz und kristallin. 
Beide Praparate waren nicht hygroskopisch. 


Von beiden Praparaten wurden die Lésungswiairmen in 3/,n 
waBriger Na,S-Lésung bei 25° bestimmt. Zu jedem Versuch wurden 
rund 3 g des betreffenden Priparates in 700g des Lésungsmittels 
gelést. Die Reaktionsperiode betrug < 1 Minute. 

Die Na,S-Lésung wurde stets demselben Vorrat entnommen. 
Dieser war mit O,-freiem Wasser hergestellt und wurde unter O,- 
freiem Stickstoff aufbewahrt. Die fiir die einzelnen Kalorimetrierungen 
notwendigen Mengen wurden durch O,-freien Stickstoff aus dem Vor- 
ratsgefaB herausgedriickt. 

An Stelle des friiher oft verwandten Wassermantels des Kalori- 
meters bedienten wir uns eines durch elektrische Heizung auf kon- 
stante Temperatur eingestellten Aluminiumblockes. Beziiglich aller 
weiteren Einzelheiten der Kalorimetrierung kann auf friihere Arbeiten 
verwiesen werden). 

Folgende L6sungswarmen in keal/Grammolekiil Sb,8, wurden 
gefunden : 

Kristallines grauschwarzes Sb,S,: 18,45; 18,62; 18,55; Mittel 18,54. 

Réntgenamorphes hellorangegefiirbtes Sb.S,: 26,10; 26,08; 
Mittel 26,07. 

Daraus ergibe sich eine ,,Kristallisationswirme* des Sb,S, 
von 7,),+0,1, keal/Mol. 

Das amorphe Sb,S, neigte wegen seiner groBen Reinheit schon 
bei Zimmertemperatur dazu, sich nach Einbringen von Keimen des 
kristallisierten Sb,8, in diese Form umzulagern. Wenn der Beginn einer 
spontanen Umwandlung sich kalorimetrisch bemerklich machte, waren 
stets nicht nur Interferenzen des grauschwarzen Sb,8, nachzuweisen, 
sondern auch kleine Inseln dieser kristallinen Form im Priiparat sicht bar. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Bereitstellung wertvolier Apparate. 





1) R. Fricke, R. ScuonaBer u. K. Beck, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 42 (1936), 881; R. Fricke u. W. Zerrweck, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 48 (1937), 52. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1942. 
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Magnetochemische Untersuchungen XLIII’) 


Notiz iiber das magnetische Verhalten 
der Nickelkomplexe der Nitrilotriessigsaure 
und der Athylendiamintetraessigsdure 


Yon WitHeLM Kiem™M und Karu-Hertnz Rappatz 


Von H. Brinrzincer und G. Hesse?) sind neben anderen Kom- 
plexsalzen der Athylendiamintetraessigsiure und der Nitrilotriessigsaure 
auch zwei Komplexsalze des Nickels beschrieben worden, die nach ihrem 
chemischen Verhalten zur Klasse der innerkomplexen Salze zu rechnen 
sind; denn sie geben weder mit Natronlauge noch mit Ammonium- 
sulfid Niederschlige. Der Komplex der Athylendiamintetraessigsiure | 
ist etwas stirker als der der Nitriloessigsiure, da sich aus ihm das | 
Nickel auch mit Diacetyldioximlésung nicht mehr fallen léBt; erst 
durch noch stirkere Komplexbildner wie Kaliumcyanid wird auch 
dieser Komplex zerstort. 

Soleche innerkomplexen Salze des Nickels der Koordinations- 
zahl 4 sind vielfach diamagnetisch, wie sich z. B. beim Diacetyl- 
dioxim’), den Phthalocyaninen*), den Porphyrinen*) und zahlreichen 
inneren Komplexen des Salicylaldehyds*) gezeigt hat. Es erschien 
daher nicht uninteressant, zu untersuchen,’ ob bei den von 
BrintTzINGER beschriebenen Salzen sich ebenfalls Diamagnetismus 
findet. 


<a IL 





!) XLIT vgl. P. Enrurcn, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 219. 

2) H. Brarntzincer u. G. Hessz, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 113, 299. 

3) P. Ray u. H. Baar, J. Indian chem. Soc. 5 (1928), 497; W. Kiem, 
H. Jacosi, W. Trix, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 12; L. Camar u. L. Szxa6, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 2591. 

‘) L. u. W. Kiem, J. prakt. Chem. (2) 148 (1935), 82. 

5) F. Havrowrrz u. W. Kiem, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 232; 
L. Pautrne u. Cu. B. CoryEtt, Proc. Nat. Acad. Sci., USA 22 (1936), 159. 

6) G.N. Tyson u. S.C. Apams, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1228; I. Lir- 
sonitz u. K. M. Diskema, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60 (1941), 587 sowie die 
folgende Mitteilung. 
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Herr Prof. Brintzincer war so freundlich, uns Proben der 
beiden Nickelsalze zur Verfiigung zu stellen. Die Proben wurden hier 
noch einmal analytisch auf ihren Nickelgehalt gepriift; er stimmte 
bei der Athylendiamintetraessigsiure hinreichend mit der Theorie 
iiberein (berechnet 16,7°/,, gefunden 16,5°/,). Dagegen war der 
Nickelgehalt des Salzes der Nitrilotriessigsiure dentlich zu hoch 
(berechnet fur das Dihydrat 12,3°/,, gefunden 13,2°/,). Offensichtlich 
hatte das Salz etwas Kristallwasser verloren. Fur die Auswertung 
der Messungen wurde der tatsachlich vorhandene Nickelgehalt zu- 
grunde gelegt. 

Das Ergebnis der magnetischen Messungen zeigt Tabelle 1. 














Tabelle 1 
Magnetische Messungen 

. | ud 4 ° a| hy ‘10° 
Verbindung | T %g°10® | x40) °10 sage Diam, “ett. 
Nickelathylendiamin- | 289 9,1 3250 3410 2,81 
tetraessigsaure 195 13,1 4670 4830 2,75 
| 90 29,8 10650 10810 2,80 
Nitrilonickelacetat 289 | 8,7 3870 4070 3,07 
195 ; 13,0 : 5780 5980 _ 3,06 
90 30,2 | 13420 13620 =| 3.13 








Ks ergibt sich zweifelsfrei, dai die Salze nach ihrem magnetischen 
Charakter nicht zu den innerkomplexen Durchdringungskomplexen 
vom Typus des Diacetyldioxims gehéren; sie sind nicht diamagnetisch, 
sondern zeigen einen Paramagnetismus in derselben GréBenordnung, 
wie man ihn beim Nickelion selbst findet. Es liegen somit entweder 
tetraedrische Durchdringungskomplexe oder normale Komplexe vor. 
Damit ist in Ubereinstimmung, daf die Salze blau sind; denn plan 
gebaute Durchdringungskomplexe des Nickels mit der Koordinations- 
zahl 4 sind in der Regel gelb oder rot. 


Ob es sich freilich um tetraedrische Durchdringungs- oder um 
normale Komplexe handelt, laBt sich magnetisch nicht entscheiden. 
Da diese beiden Strukturen die gleiche Multiplizitaét besitzen, dirften 
sie mesomer sein, so da iiberhaupt kein ,,Entweder-Oder™ vorliegt. 
Da sich chemisch die beiden Verbindungen als ziemlich stark komplex 
erweisen, kann man vielleicht annehmen, daB sie den tetraedrischen 
Durchdringungskomplexen niher stehen als den normalen Komplexen. 
Dafiir spricht auch, daB die Momente ein wenig kleiner sind als man 
es sonst fiir salzartige Ni(II)-Verbindungen findet (3,2—38,4 Magne- 
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tonen). Ks spricht dies dafiir, daB das Bahnmoment in diesen Kom- 
plexverbindungen starker unterdriickt ist als z. B. in dem Hydrat- 
komplex'). Bei der besonders stark komplexen Nickelverbindung der 
Athylendiamintetraessigsiure wiirde es ganz zum Verschwinden ge- 
bracht sein; denn das gefundene Moment entspricht innerhalb der 
Fehlergrenzen dem Wert fiir das Spinmoment (2,83 Magnetonen). 
Grundsitzlich kénnte es sich bei diesen Komplexen auch schon 
um einen beginnenden Ubergang in einen diamagnetischen ebenen 
Durchdringungskomplex handeln. Das ist aber wenig  wahr- 
scheinlich, da dann das effektive Moment mit fallender Temperatur 
abnehmen sollte, wie es z. B. beim Ni(CN),-C,H,: NH, der Fall ist?). 


Herrn Prof. Dr. H. Brintzincer, Jena, danken wir fiir die 
freundliche Uberlassung der Praparate. 


') Man vergleiche dazu den Unterschied in den Werten fiir [Cu(H,O),)SO,-H,O 
und [Cu(NH,),)SO,-H,O (bei 20°C 7% y,)°10® = 1550 bzw. 1490), den W. Kizmm 
u. W. Scutra [Z. anorg. allg. Chem. 203 (1931), 104] ebenfalls auf eine starkere 
Unterdriickung des Bahnmomentes in dem festeren NH,-Komplex zuriickfiihren. 
Auch fiir den [Ni(NH,),)?+-Komplex finden diese Autoren [Z. anorg. allg. Chem. 
210 (1933), 33} ein Moment von nur 3,0—3,1 Magnetonen, also ebenfalls einen 
kleineren Wert als fiir den Hydratkomplex. 

2) R. B. Janes, Physic. Rev. (2) 48 (1935), 78. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1942. 
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Magnetochemische Untersuchungen XLIV') 


Uber das magnetische Verhalten einiger innerer 
Komplexe von Iminen des Salicylaldehyds 


Von WiLtHELM KuemmM und Karu-Hernz Rappatz 


AnlaBlich einer Unterhaltung, die der eine von uns vor einigen 
Jahren mit Herrn Prof. Pretrrer, Bonn, hatte, ergab sich der Wunsch, 
die von PreirrER vermutete plane Konfiguration der Komplexe 
vom Typus I durch magnetische Messungen zu priifen. Trifft die 


fe = oe. 
ee he ae 
I | Me | 


CH=NH HN=CH 
plane Konfiguration zu und liegen ferner Durchdringungskomplexe 
vor, so sollten die Nickelkomplexe dieser Verbindungen diamagnetisch 


sein, wihrend sich fiir andere Zentralatome folgende Magnetonenwerte 
ergeben sollten: 


Co?+: 1,73; Co*+ und Fe?+: 2,83; Fe%+: 3,87. 


Fiir normale sowie fiir tetraedrische Durchdringungskomplexe sollten 
sich dagegen als Mindestwerte folgende Magnetonenwerte ergeben: 


Ni#+: 2,83; Co?+: 8,9; Co8+ und Fe*+: 4,9; Fe+: 5,9, 


wozu (mit Ausnahme von Fe*+) noch kleine Zusatzbetriige infolge 
der Bahnmomente kommen kénnen. 

An Praparaten, die uns Herr Prof. Preirrer zur Verfiigung 
stellte, fanden wir schon vor mehreren Jahren, daB die Nickelsalze 
dieser Komplexe tatsichlich diamagnetisch sind, daf also wirklich 
eben gebaute Durchdringungskomplexe vorliegen. Bei diesem 
Stande der Arbeit erschienen zwei Mitteilungen, in denen die hier 
angeschnittene Fragestellung ebenfalls behandelt wurde. Tyson und 
Apams?) stellten fest, daB das Nickelsalz des Salicylaldiimins 


') XLIII vgl. die vorhergehende Mitteilung. 
2) G.N. Tyson u. 8.C. Apams, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1228. 
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diamagnetisch ist, wihrend bei den Ni?+- und Co?+-Komplexen des 
Salicylaldehyds magnetische Momente gefunden wurden, die weit- 
gehend denen der Ionen im waBriger Lésung entsprechen. Tyson 
und Apams diskutieren dieses Ergebnis unter der grundsitzlichen 
Annahme, daB bei der Ni-Verbindung des Salicylaldehyds ebenfalls 
‘ein Durchdringungskomplex vorliegt, und nehmen an, dab entweder 
tetraedrische Konfiguration vorliegt (Elektronenkonfiguration sp) 
oder da8 ein weiteres d-Elektron in die 4p-Schale iibergetreten ist, 
so daB damit die Konfiguration d’sp* und somit die fiir einen planaren 
Komplex charakteristische dsp?-Bindung entstehen kann. 

Wir halten die an zweiter Stelle genannte Erklarung fiir den 
Paramagnetismus des Ni-Salicylaldehyds fiir unwahrscheinlich und be- 
denklich. Es scheint uns nicht angingig, daB man in solchen Fallen, 
in denen das magnetische Verhalten nicht zu den von vornherein 
erwarteten Ergebnissen fiihrt, so lange Elektronenverschiebungen vor- 
nimmt, bis man schlieBlich einmal eine passende findet. Damit wird 
die magnetische Methode als Hilfsmittel zur Aufklarung des Bindungs- 
zustandes von Komplexverbindungen weitgehend entwertet. Viel- 
mehr diirfte der Sachverhalt folgendermaBen liegen: Der von Tyson 
und Apams erérterte tetraedrische Durchdringungskomplex besitzt, wie 
schon in der vorhergehenden Mitteilung betont wurde, die gleiche 
Multiplizitat wie ein normaler Komplex; zwischen diesen Formen 
wird daher Mesomerie bestehen. Diese beiden ,,Grenzformen* sind 
magnetisch nicht zu unterscheiden, und man kann daher nicht ohne 
weiteres aussagen, welche Form eine bessere Beschreibung des tat- 
sichlich vorliegenden Zustandes ist. In diesem Falle glauben wir, 
da dem ,,normalen Komplex* zum mindesten ein erheblicher Anteil 
an dem vorliegenden Bindungszustand zukommt. Denn es entspricht 
vielfachen Erfahrungen, da8 Sauerstoffgruppen nicht so stark kom- 
plexbildend wirken wie NH-Gruppen. Auch das chemische Verhalten 
ist mit dieser Annahme im Einklang; denn das paramagnetische 
Nickel-Salicylaldehyd lést sich viel besser in Wasser als der dia- 
magnetische Nickel-Salicylaldiiminkomplex, und es gibt mit Ammo- 
niumsulfid und mit Diacetyldioxim in der Kalte sofort Niederschlage, 
wihrend der Aldiiminkomplex durch diese Reagentien nicht beein- 
flubt wird. 

Eine zweite Untersuchung stammt von Lirscnitrz und Dw- 
KeMA!). Diese Autoren bestitigen die Ergebnisse von Tyson und 


!) I. Lrrscurrz u. K.M. Diskema, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60 
(1941), 581. 
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Apams beziiglich der Salicylaldehyd- und der Aldiiminverbindung. 
Sie stellen dariiber hinaus fest, daB auch die Nickelkomplexe II, 
III und IV diamagnetisch sind. 


he geek f oO ion ey oe / 
fe / NH oP { )- 0 vay NH HN— 


Ni | il Ni 
mj, A | i ae a 
CH-NT “Tin = CH weary N= CH CH=N N=CH 
| 
CH,. CH, CH,—CH, 


Obwohl somit die Sachlage beziiglich der Nickelkomplexe schon weit- 
gehend geklart ist, erscheint es nicht iiberfliissig, auch unsere Beob- 
achtungen an Nickelverbindungen mitzuteilen, da wir bei unseren Unter- 
suchungen Beobachtungen gemacht haben, deren Kenntnis vielleicht 
von Interesse ist und zu weiteren Untersuchungen anregen kann. Ferner 
geben wir in B eine Messung an einem Kobalt(III)-Komplex und in C 
einige Messungen an einigen Eisen(III)-komplexen wieder. 


A. Nickelkomplexe 


1. Athylendiimin- und o-Phenylendiiminkomplex 


Uber die Herstellung dieser Salze (III bzw. V) kénnen wir auf 
die Literaturangaben’) verweisen. Ks zeigte sich, daf{ man brauchbare 
magnetische Werte nur nach wiederholtem Umbkristallisieren der 
Praiparate erhalten konnte. Die Phenylendiiminverbindung war 4mal 
aus Kisessig umkristallisiert, wihrend die Athylendiiminverbindung 
einmal aus Chloroformlésung mit Ather umgefallt und dann 4mal 
aus Kisessig umkristallisiert war. 





Die Nickelwerte stimmten nach dieser Vorbehandlung gut mit der Theorie 
tiberein (ber. 18,0°/, bzw. 15,7°/,; gef. 17,9°/, bzw. 15,6°/,). Von der Athylen- 
diiminverbindung wurden auch C-H- und N-Bestimmungen durchgefiihrt (ScHOLLER, 
Berlin), die ebenfalls gut mit der Theorie iibereinstimmten (ber. 56,03°/, C, 
4,31°/, H, 8,26°/, N; gef. 56,26°/, C, 4,38°/, H, 8,30°/, N). 





1) P. Przirrer, E. Brerru, E. Lisse u. T. Tsumaxi, Liebigs Ann. Chem. 
503 (1933), 84 
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Die Reinigung fiihrte beim Athylendiiminkomplex zu nahezu 
feldstarkenunabhingigen y-Werten (vgl. Tabelle 1). Beim Phenylen- 
diiminkomplex lieB sich allerdings weder durch die angefiihrten noch 
durch andere Reinigungsmethoden ein  vollstandig feldstarken- 
unabhangiges Priparat erzielen. Der fiir H = oo extrapolierte Wert 
fahrt jedoch auch hier nach der Korrektur fir den Diamagnetismus 
praktisch zu der Suszeptibilitét Null (vgl. Tabelle 1). 


2. Aldiiminkomplex 

Die Darstellung fiir das Aldiiminsalz (I) findet man bei PrerrreEr, 
Bucnuoiz und Bavsr!). Die Darstellung fiihrt je nach den Be- 
dingungen, die man einhalt, zu verschiedenen Produkten: Arbeitet 
man bei méglichst niedriger Temperatur und filtriert man mdglichst 
schnell ab, so erhilt man ein gelblichgriines Produkt, das sich 
fiuBerst leicht in Pyridin lést und das zur Reinigung zweimal aus 
Pyridin umkristallisiert wurde. Verwendet man dagegen bei der 
Darstellung heiBe Lésungen, so erhalt man ein orangerotes Produkt, 
das etwas schwerer in Pyridin léslich ist. Nach dem Umkristallisieren 
zeigten beide Praiparate den fiir das wasserfreie Salz zu fordernden 
Ni-Gehalt (rotes Produkt 19,6°/,, griines Produkt 19,5°/, ber.: 19,6°/,). 

Es lag nahe anzunehmen, daB es sich bei diesen beiden Formen 
um die bei planer Anordnung zu erwartenden cis-trans-Isomeren 
handelt. Da die Athylendiimin- und die Phenylendiiminverbindungen, 
bei denen nur die cis-Verbindung moglich ist, rot sind, war anzu- 
nehmen, da8 es sich bei der orangeroten Form ebenfalls um die 
cis- Verbindung handelt. Orientierende Messungen des Dipolmomentes, 
die Herr Prof. Herre. durchfiihren lieb, sprachen fiir die Richtigkeit 
dieser Annahme: Die orangerote Verbindung zeigte ein Dipolmoment 
erheblicher GréBe, wihrend die griingelbe Verbindung ein sehr viel 
kleineres Moment aufwies. Moéglicherweise ist jedoch auch dieses 
kleine Moment durch einen schwer zu vermeidenden Gehalt des 
Priiparates an der cis-Form vorgetaiuscht, denn die griingelbe Ver- 
bindung wandelt sich sehr leicht in die orangerote Verbindung um. 

Magnetisch erwiesen sich die beiden Formen als diamagnetisch 
(vgl. Tabelle 1). Die griine trans-Form lieB sich verhaltnismabig 
leicht rein erhalten, wiahrend die orangerote cis-Form auch nach 
wiederholtem Unmkristallisieren noch eine gewisse Feldstiarken- 
abhingigkeit zeigte, was wiederum den iibrigen cis-Verbindungen 
entspricht. 


» 2. Prerrrer, H. Bucuuorz u. O. Baver, J. prakt. Chem. (2), 129 
(1931), 170. 
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Tabelle 1 
Diamagnetische Nickelkomplexe 
| J -108 
Verbindun H - 108 - 106 Z Mol 
. | | *s *Mol korr. f. Diam. 
Salicylaldehydathylen- © 2560| —0,32 | — 
diimin-Ni 3790 | — 0,34 — 
|—~6<4985 | ~— 0,38 _ : 
Bao co | —0,43 | —140 + 20 
Salicylaldehydphenylen- 2560 + 0,62 
diimin-Ni 3790 + 0,33 - ' 
4985 40,13 _ | * 
Jil, lb ch spacey th arte oo —0,4 | ~— 150 ~+ 40 
Salicylaldiimin-Ni 2560 —0,44 -* 
(trans-Form) 3790 —0,46 - 
4985 =—0,47 _ 
| © —9),50 | — 150 0 | 
Salicylaldiimin-Ni 2560 + 0,65 abl : 
(cis-Form) 3790 | + 0,38 — | - 
(—©<4985 «= +- (0,12 — | -- 
rn 7 Ps  —0,4 ~— 120 | ~ + 30 
Salicylaldehydmethyl- 2560 —0,49 — - 
imin-Ni 3790  —0,49 — _ 
4985 —0,49 _ — | aa 
co | —0,49  —I160 | +. 10 











38. Methyliminkomplex 


Der Methyliminkomplex (VI) ist bisher noch nicht in der Lite- 
ratur beschrieben worden. Wir kénnen dazu zwei Darstellungsweisen 


Doge aa 


———— 


Ni 
a ay S 
CH=N N=CH 
| | 
CH, CH, 


mitteilen, von denen wir die erste Herrn Prof. Preirrer verdanken, 
der uns auch ein sehr reines Priparat zur Verfiigung stellte, wihrend 
wir die zweite schon vorher selbst ausgearbeitet hatten. 


Darstellungsweise I. Man schlammt 1 g Salicylaldehyd-nickel in wenig 
Methylalkohol auf, erwirmt auf dem Wasserbad auf etwa 40° und versetzt die 
Aufschlammung unter gutem Riihren tropfenweise mit 0,9g einer wABrigen 
25°/,igen Methylaminlésung. Nach kurzer Zeit scheidet sich dann das Salicyl- 
aldehyd-methyliminnickel in kleinen, griinen Kristallen ab, die aus Chloroform 
umkristallisiert werden. 

Darstellungsweise II. Man erwarmt 5,5 cm® Salicylaldehyd langere Zeit 
mit 85 cm* 6°/,igem Methylamin und 200 cm* Wasser, bis sich alles gelést hat. 
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Zu der Lésung gibt man eine zweite Lésung von 4,5 g Nickelacetat in 85 cm? 
6°/,igem Methylamin und 100 cm* Wasser. Der zuerst hellgriin ausfallende Nieder- 
schlag wird schnell dunkel; er wird dann abgenutscht, mit Ather gewaschen, im 
Trockenschrank bei 110—120° getrocknet und aus Pyridin umkristallisiert. 


Sowohl das Priparat von Herrn Prof. Prerrrer wie auch die 
Mehrzahl der von uns selbst hergestellten Priparate waren dia- 
magnetisch und sind somit plane Durchdringungskomplexe. Ver- 
mutlich handelt es sich hier um die trans-Form (griingelbe Farbe!), 
die sich ja auch bei der Aldiiminverbindung leicht in magnetisch 
reiner Form erhalten lieB. 

Sehr auffaillig war nun, daf zwei der von uns hergestellten Pra- 
parate, die sich weder nach der Darstellung noch nach dem Aussehen 
von den ubrigen unterschieden, recht erheblichen Paramagnetismus 
zeigten (vgl. Tab. 2). Das sich aus den Werten berechnende Moment ent- 
spricht dem Nickelion und damit normalen bzw. tetraedrischen Durch- 
dringungskomplexen. Wir glaubten zuniachst, daB die Zusammen- 
setzung des Praparates fehlerhaft sei, und haben sorgfaltige Analysen 


durchgefiihrt : 


Ber. Nil7,9 C 58,75 H4,93  N 8,56%, 
Gef. » 17,9 ,, 59,04 ,, 4,91  ,, 8,63%,. 


Nach diesen Analysen kann kein Zweifel sein, daB die Zusammen- 
setzung der Praparate einwandfrei ist. Wir wurden somit zu der Ver- 
mutung gefiihrt, da der Nickelkomplex des Methylimins in zwei 
Formen existieren kann: einer diamagnetischen und einer para- 
magnetischen. Bewiesen wurde diese Annahme dadurch, daB das eine 
der beiden paramagnetischen Praparate, als wir es nach mehreren 
Wochen noch einmal einer magnetischen Untersuchung unterzogen, 
diamagnetisch geworden war. Offenbar hatte es sich bei Zimmer- 
temperatur beim Stehen an der Luft umgewandelt. Bei dieser Um- 
wandlung hatte sich der Nickelgehalt, wie wir feststellten, nicht ver- 
iindert, denn wir fanden jetzt bei zwei Bestimmungen 18,0 und 
18,19/, Ni. 

Tabelle 2 


Suszeptibilitaten der paramagnetischen Form von Salicylaldehyd- 
methyliminnickel 




















, aa ae %moi * 10° 
at Xe - | Zao * 10° hy | Diam. Met. 
283 13,1 | 4280 | 4450 3,18 
195 19,3 | 6310 | 6480 3,18 
9 43,4 14180 14350 3,18 
285 13,5 4410 | 4580 | =: 3,93 
195 18,6 6080 6250 3,18 
0) 43,8 14310 14480 3,23 
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Dieses Auftreten von normalen und Durchdringungskomplexen 
bei ein und derselben Verbindung ist bereits von Lirscuirz, DisKRMA 
und Bos) beobachtet worden, die bei gewissen Nickelverbindungen 
gelbe diamagnetische und blaue paramagnetische Formen fanden 
und diese zum Teil ineinander umwandeln konnten?). 

Wir hatten sehr gern diese Verbindungen noch niher untersucht, jedoch 
war es trotz vieler Miihe nicht mdglich, fiir eine reproduzierbare Herstellung der 
paramagnetischen Form die Bedingungen festzulegen. AuBerdem muBte die 
Untersuchung der Komplexverbindungen wegen der Einberufung des einen von 
uns abgebrochen werden. Erwaihnen méchten wir jedoch, daB bei der analogen 
Athyliminverbindung die Verhiltnisse ganz Ahnlich zu liegen scheinen. 
Einzelheiten méchten wir hier jedoch nicht mitteilen, da die analytischen Daten 
fiir unsere Praparate hier noch nicht ganz befriedigen. 


B. Kobaltkomplexe 


Es war von Interesse, neben den Nickelverbindungen, bei denen 
beim Vorliegen von Durchdringungskomplexen die Voraussetzungen 
fiir das Vorliegen von diamagnetischen Komplexen erfiillt sind, auch 
solche der Nachbarelemente zu untersuchen. Gemessen ist bereits die 
Salicylaldehydverbindung des zweiwertigen Kobalts, deren 
magnetisches Moment dem Co?*-Ion entspricht. Hier diirfte also, 
ihnlich wie bei den Nickelverbindungen des Salicylaldehyds, ein 
normaler Komplex vorliegen. Verbindungen des zweiwertigen Kobalts 
mit Salicylaldimin sind zwar dargestellt*); sie sind jedoch so emp- 
findlich und leicht oxydabel, daB sie sich zur magnetischen Unter- 
suchung wenig eignen. 





1) I. Lirscuttz, J. G. Bos u. K. M. Diskema, Z. anorg. allg. Chem. 242 
(1939), 97; I. Lirscurrz u. J. G. Bos, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940), 407. 


2) I. Lirscnitz u. Mitarb. hatten zunachst fiir diese Isomerie eine andere 
Erklarung gegeben. Der von mir seinerzeit brieflich ausgesprochenen Meinung, 
daB es sich nur um eine Anderung der Bindungsart der Ni-Liganden handelt, 
und zwar vermutlich um einen Ubergang von normalen zu Durchdringungskom- 
plexen, hatte Herr Larscuitz zunichst nicht zugestimmt. Ich freue mich daher 
sehr, daB sich Lirscurrz u. DiskeEMa in ihrer letzten Mitteilung [Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 60 (1941), 581] nun ebenfalls der von mir 1939 geiuBerten Ansicht 
angeschlossen haben. Lirscuitz u. DiskeMa betonen ndmlich, daB es sich um 
ebene diamagnetische und tetraedrische paramagnetische Komplexe handelt. 
Da, wie wir bereits betonit haben, die tetraedrischen Durchdringungs- und die 
normalen Komplexe mesomer sind, ist es etwas Geschmacksache, ob man von 
tetraedrischen Durchdringungskomplexen oder von normalen Komplexen spricht. 

W. KLEm™. 

3) P. Prerrrer, E. Brerru, E. Lippe u. T. Tsumaxi, Liebigs Ann. Chem. 

503 (1933), 84. 
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Bestindig sind dagegen die Verbindungen des dreiwertigen 
Kobalts. Wir haben nach den Angaben von Tsumaki das Salicy]- 
aldehyd- athylendiimin-Kobalt(III)-hydroxyd (VII) _her- 
gestellt und gemessen?). 


wy ua 
es, ss ee, 
HO—Co | 
9 PR 9 aE 
CH=N N=CH 
CH, CH, 


Die Darstellung der Verbindung erfolgte im wesentlichen nach der Vor- 
schrift von Tsumaki. Es erwies sich als empfehlenswert, das Rohprodukt der 
Kobalt(I1)-Verbindung kurz mit Chloroform aufzukochen, von Ungeléstem ab- 
zufiltrieren, und dann im Gegensatz zu TsUMAKI nur 2—3 Stunden stehen zu 
lassen. Bei langerem Stehen nahm die Ausbeute wieder ab. 

Das im wesentlichen aus glanzendem, schwarzvioletten Kristallen bestehende 
Produkt ergab bei der Analyse Werte, die hinreichend mit der Theorie tiberein- 
stimmten (Ber. Co 17,2, C 56,12, H 4,42; gef. Co 17,3, C 55,86, H 4.14°/,). Es 2 
war jedoch offensichtlich nicht ganz einheitlich, denn unter dem Mikroskop | 
zeigten sich neben der dunklen Grundmasse einige wenige Stellen, die hellrot | 
aussahen und wohl von irgendeiner Verunreinigung herriihrten, 


Wie Tabelle 3 zeigt, waren die beiden untersuchten Praparate | 
ganz schwach paramagnetisch. Die Einzelwerte weichen etwas von- Fr 
einander ab; mit sinkender Temperatur fiel die Suszeptibilitat etwas | 
ab. Feldstirkenabhingigkeit fand sich in keinem Fall. | 


Tabelle 3 
































Salicylaldehyd-athylendiimin-Kobalt(IIl)-hydroxyd 
ri f a 198 | %mor* 10° 
Prap. in ° Ag Aol korr. f. Diam. 
| 290 | +0,77 +268 | +422 
ee ee ee 
mu | 200 | +40,51 +1744 | +8333 
Nach den MeBdaten ist anzunehmen, daB Salicylaldehyd-athylen- 


dimin-Kobalt(III)-hydroxyd selbst diamagnetisch oder nur ganz 
schwach paramagnetisch ist. Es dirfte demnach wie bei den Nickel- 
verbindungen ein ebener Durchdringungskomplex vorliegen. 
Uber die Elektronenstruktur dieses Durchdringungskomplexes ist 
folgendes zu sagen: Ks ist von vornherein nicht anzugeben, ob die 
OH-Gruppe als Ion vorhanden ist oder ob sie durch eine Atombindung 
mit dem Kobaltatom verbunden ist. Im ersten Fall hat man sich nach 


gin H 


1) T. Tsumaki, Bull. chem. Soc. Japan 12 (1938), 259. 
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PAULING vorzustellen, daB von den zwei Stickstoff- und den zwei Sauer- 
stoffatomen je ein Elektron an das Co*+-Ion abgegeben wird. Damit 
kamen zu den sechs AuBenelektronen des Co**-Ions vier weitere hinzu: 
insgesamt waren also zehn AufSenelektronen vorhanden. Da fiir einen 
ebenen Komplex die Konfiguration dsp* erforderlich ist, wire die Kon- 
figuration des Co*+-Ions nach Aufnahme dieser vier Elektronen d’sp?. 
Nach der Ausbildung der vier Atombindungen wurden demnach 
zwei d-Elektronen unabgesittigt bleiben. Es wire demnach ein 
magnetisches Moment von 2,83 Magnetonen zu erwarten. 

Ist dagegen die OH-Gruppe durch eine Atombindung mit dem 
Kobaltatom verbunden, so wiren fiinf AuBenelektronen an das Co**- 
Jon angelagert. Wir hatten demnach die Konfiguration d*sp*. Das waren 
gerade fiinf bindungsfaihige Elektronen, wie wir sie fiir die zwei Stick- 
stoff- und die zwei Sauerstoffatome sowie fiir die OH-Gruppe brauchen. 

Demnach ware der Diamagnetismus der Verbindung verstandlich. Der 
gemessene geripge Paramagnetismus wird zum Teil daran liegen, daB das Priparat 
nicht ganz einheitlich ist. Mit Riicksicht auf die Ergebnisse bei den Eisenverbin- 
dungen ist jedoch auch mit der Méglichkeit zu rechnen, da6B nur ein Teil des ge- 
messenen Paramagnetismus von der Verunreinigung bedingt ist und daB in diesem 
Komplex bereits ein geringer Ubergang vom Durchdringungskomplex zum 
normalen Komplex vorliegt. Dafiir spricht auch die nur geringe Temperatur- 
abhangigkeit. Lige namlich ein diamagnetischer Komplex neben einer para- 
magnetischen Verunreinigung vor, so sollte man eine wesentlich starkere Erhéhung 
der Suszeptibilitat mit sinkender Temperatur wahrnehmen. 


C. Eisenkomplexe 


Komplexe dieser Klasse, die zweiwertiges Kisen enthalten, sind 
noch nicht erhalten worden. Es entstehen vielmehr immer Komplexe, 
die dreiwertiges Hisen enthalten. Untersucht wurden von uns 
folgende Komplexe: 

1. Salicylaldehyd-o-phenylendumin-Eisen(IIJ)-chlorid, 

2. Salicylaldehyd-athylendiimin-Hisen(III)-chlorid, 

3. Salicylaldehyd-athylendiimin-EKisen(III)-oxyd, 

4. Salicylaldehyd-imin-Eisen(ITI). 


1. Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-Hisen(IIl)-chlorid 


Die Darstellung dieser Verbindung (VIII), die von TareLERT und 
PreirFER?) beschrieben worden ist, machte keine Schwierigkeiten. 
Die Verbindung erwies sich gleich nach der Herstellung als analytisch 
(Fe ber.: 18,8°/,; gef.: Praip. I 13,8°/,, Prap. I1 13,9°/,) und magnetisch 


1) H, TuHrE.ert u, P, Preirrer, Ber. dtsch, chem. Ges. 71 (1938), 1399, 
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rein, so daB sie nicht noch einmal umkristallisiert zu werden brauchte. 
Die magnetischen Daten enthalt zusammen mit den iibrigen Eisen(ITI)- 
Verbindungen Tabelle 4. Es zeigt sich, dab die gemessenen Werte 
dem theoretisch fiir einen normalen Komplex zu erwartenden 
Wert von 5,9 Magnetonen so nahe liegen, da8B ein Durchdringungs- 
komplex vollig auszuschlieBen ist; denn fiir einen solchen wiirde sich 
nach der bei der Co-Verbindung durchgefiihrten Berechnung ein 
Moment von 1,73 Magnetonen ergeben. 














Tabelle 4 
Risen 2! ats Aaa 
‘arbi ae eee ee ee 
Verbindung T° |X" ZMol’ Mol * Mere. a) | 
| korr. f. Dia. | | 
Salicylaldehyd-o-phe- 287 33,8 | 13690 13900 5,65 | 
nylendiimin-Eisen|III)- 195 52,0 21060 | 21270 | 5,76 | 15:8 
chlorid Praparat I 90 117.2 47470 | 47680 | 5,86 | | 
Desgleichen 286 35,4 14320 | 14540 6,77 | 
Praparat II 195 52,6 21300 21510 | 5,79 | +, 5,8 
90 116,2 47070 | 47280 | 5,83 | | 
Salicylaldehydathylen- 290 26,0) 9280 | 9460 | 4,69 | 
diimin-Kisen(III}- 195 33,1 11810 | 11990 | 4,32. 
chlorid Praparat I 90 42,0 14990 15170 | 3,30 | 150. 5.8 
Desgleichen 286 26,3) 9390 | 9570 | 4,68 { ee 
Praparat II 195, 32,4! 11570 | 11750 | 4,28 | 
| 90) 40,5 14460 | 14640 | 3,25 
Salicylaldehydathylen- 293! 6,9 2 x 22802 x 2450) 2,40 
diimin-Eisen(III)-oxyd 195 7,6 2x 25102 x 2680 2,05 | 
Praparat I 90 8,8 |2 x 29002 x 3070) 1,49 | 
Desgleichen 290 7,2 2 x 23802 x 2550)| 2,43 — 
Praparat II] 195 7,9 2x 26102 x 2780 2,08 | 
90 9,0 2x 297023140 1,50 — 
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2. Salicylaldehyd-aithylendiimin-EKisen(III)- chlorid (vgl. IX) 


Das Praiparat konnte nach der gegebenen Literaturvorschrift?) 
genigend rein erhalten werden. Ber.: Fe 15,6°/,; Gef.: Priip. 1 15,7°),. 
Prip. II 15,3°/,. Bei der magnetischen Messung (vgl. T'abelle 4) ergab 
sich fiir die Athylenverbindung ein wesentlich anderes Bild als fir 
die Phenylenverbindung. Die y,,,-Werte liegen hier niedriger, als es 
sich fiir einen normalen Komplex berechnet; sie zeigen auberdem 
eine erhebliche Temperaturabhangigkeit. Da man fiir einen normalen 
Komplex ein magnetisches Moment von 5,9 Magnetonen, fiir einen 
Durchdringungskomplex dagegen nach der bei der Kobaltverbindung 
durchgefiihrten Berechnungsart ein Moment von 1,73 Magnetonen zu 
erwarten hat, liegt hier offensichtlich ein Zwischenzustand 
zwischen einem normalen und einem Durchdringungskomplex vor, 
wie man ihn auch bei der Kisenverbindung des Phthalocyanins?) und 
aihnlichen Verbindungen findet. Bei tiefen Temperaturen ist der 
Durchdringungskomplex, bei hohen Temperaturen der normale Kom- 
plex bevorzugt. 

Im 1/y-7'-Diagramm sollte sich somit eine Gerade ergeben, deren Steigung 
zu dem Moment fiir hohe Temperaturen, d.h. zu 5,9 Magnetonen fiihrt. Die 
Verbindungslinie durch die drei 1/y-Werte ist allerdings etwas durchgebogen. 
Beriicksichtigt man nur die Werte bei 290° und 195°, so kommt man mit dem 
sich dann ergebenden 0-Wert von ~ — 150° in der Tat zu einem Moment, wie 
es der Theorie entspricht. Das Moment fiir 90° liegt eine Kleinigkeit tiefer. 

Es ergibt sich somit ein wesentlicher Unterschied zwischen der 
o-Phenylen- und der Athylenverbindung: Die erste entspricht einem 
normalen Komplex, die zweite stellt einen Ubergangszustand dar. 
Vielleicht spielen hier die réumlichen Verhiltnisse eine Rolle, indem 
bei der Phenylenverbindung die NH,-Gruppen sich nicht so leicht 
in die fiir die Komplexbildung optimale Lage einstellen kénnen. Auf 
die Bedeutung der réumlichen Verhiltnisse wurde schon friiher hin- 


gewiesen”). 
8. Salicylaldehyd-athylendiimin-Hisen(II])-oxyd (vgl. X) 
Nach Prerrrer und T'suMAkr#) existieren in dieser Klasse von 
Komplexen zwei Sauerstoffverbindungen: ein Oxyd und ein Hydr- 


oxyd. Das Oxyd ist rotbraun, das Hydroxyd schwarz gefirbt. Alle 
unsere Versuche, das Hydroxyd rein zu gewinnen, ftihrten zu Prii- 





1) H. Turevert u. P. Premrrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 1399. 

2) H. Senrr u. W. Kiem, J. prakt. Chem. (2) 154 1939), 73. 

3) P. Prerrrer, E. Breiru, E. Lisse u. T. Tsvumaxt, Liebigs Ann, Chem. 
503 (1933), 84; T. Tsumax1, Bull. chem. Soc. Japan 18 (1938), 579. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 15 
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paraten, die mit Oxyd verunreinigt waren. Wir haben uns daher auf 
die Untersuchung des Oxydes beschrankt. 


Zu seiner Darstellung versetzten wir entsprechend der von TsUMAKI 
fiir das Hydroxyd gegebenen Vorschrift ein Gemisch von 5 cm® Salicylaldehyd 
und einer Lésung von 6g Eisen(II)-sulfat in 30 cm* Wasser mit einer Lésung 
von 2¢ 50°/,igem Athylendiamin in 8g Pyridin. Aus der erhaltenen schwarz- 
braunen Lésung schieden sich allmahlich schwarzbraune Kristalle aus, die ab- 
genutscht und im Trockenschrank bei 110° getrocknet wurden. Um aus dieser 
Kristallmasse das Oxyd zu gewinnen, lésten wir die Masse in Pyridin und fallten 
das Oxyd mit Alkohol. Zur Reinigung wurde die Operation noch einmal wiederholt. 
Das erhaltene Oxyd bestand aus rotbraunen Kristallblattchen. 


Ber. Fe 16,9 C 58,19 H 4,28 N 8,49°, 
sek, op Eds vo Bees »» 4,41 ,, 8,69°/,. 


Die magnetischen Daten finden sich in Tabelle 4. Das Oxyd 
ist wesentlich schwaicher paramagnetisch als das Chlorid. Bei tiefen 
‘l'emperaturen wird sogar der theoretische Wert fiir eimen Durch- 
dringungskomplex (1,78 Magnetonen) unterschritten. Der Grund 
liegt offenbar darin, daB sich hier im Molekiil zwei Eisenatome 
befinden; es ist daher innerhalb des Molekiils eine Kompensation 
der Spinmomente (roh ausgedriickt, eine Fe-Fe-Bindung) méglich. 
ine genaue Interpretation des magnetischen Verhaltens kann da- 
her nicht gegeben werden. 


Grundsatzlich ist es natiirlich auch bei den iibrigen Fe- sowie bei dem 
C'o-Komplex médglich, daB Fe-Fe- bzw. Co-Co-Bindungen eine wesentliche Rolle 
fiir die Deutung des magnetischen Verhaltens spielen, durch die ja der Para- 
magnetismus erniedrigt werden wiirde. Wir glauben allerdings nicht, daB dies 
bei diesen Komplexen eine Rolle spielt. Immerhin muB8 diese Frage noch unter- 
sucht werden. Auskunft kénnen hier magnetische Messungen im Zusammenhang 
mit Molekulargewichtsbestimmungen von Lésungen geben. 


Leider lassen sich die bei den Kisenverbindungen erhaltenen 
Werte nicht direkt mit dem bei der Kobaltverbindung gefundenen 
Wert vergleichen, da die Anionen nicht dieselben sind. Wir ver-. ‘ 
muten, daB das Salicylaldehydithylendiimin-Hisen(ill)-hydroxyd 
Paramagnetismuswerte zeigen wiirde, die nur wenig niedriger liegen 
als die des Chlorids*). 


Man kime somit zu den Werten der Tabelle 5. 





1) DaB die Werte des Hydroxyds héher liegen als die des Oxyds, ergibt 
sich aus unserer Beobachtung, daB Oxydpriparate, die noch Hydroxyd ent- 
hielten, erheblich staérker paramagnetisch waren als reine. 
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Tabelle 5 


Prozentischer Gehalt der Salicylaldehyd-athylendiimin-Komplexe 
an normalem Komplex 











" Gemessen fiir  Geschatzt fiir Gemessen fiir 
re | Gemessen tir | CotLOH- |  Fell.OH. Fet.Cl. 
P Komplex | Komplex Komplex 
290 <1 <3 | ~50 | 61 
195 — | <3 | ~30 | 49 











Aus dieser Tabelle erkennt man einen sehr starken Anstieg des 
Gehaltes an normalem Komplex von der Kobalt- zur Kisenverbindung. 
Es ist hier offenbar so, daf ein reiner Durchdringungskomplex iiber- 
haupt nur dann mdglich ist, wenn die Klektronenbesetzungszahl genau 
diesem Komplex entspricht, wie es bei dem Nickel- und dem 
Kobalt(II])-hydroxyd-Komplex der Fall ist. Beim Fehlen auch nur 
eines Elektrons zu dieser idealen Zahl ist der Durchdringungskomplex 
kaum noch bestindig. 


4. Salicylaldehyd-imin-Eisen 
Or 1O-0 
y+ a 


a, 
cH / N= i" 
XI ; XI 
Se 
O 

‘yi. ™~ 

S 
Es gibt Verbindungen dieser Klasse mit den Koordinations- 
zahlen 5 bzw. 6, bei denen das Eisenatom nur an organische Reste 
gebunden ist; genannt seien die Verbindungen XI und XII, die von 
PFEIFFER und THIELERT!) bzw. TsumMakr*) beschrieben worden sind. 
Von der durch Tsumaki beschriebenen Verbindung XI gelang es uns 
nicht, ein ausreichend reines Praiparat zu erhalten. Die erhaltenen 
Praparate enthielten, trotz mehrfacher Reinigung, immer noch EHisen- 


oxyd, so daB sie fiir die magnetischen Messungen ungeeignet sind. 
Wir haben uns daher auf die Untersuchung der Verbindung XII 


Fe 











1) H. Turerert u. P. Prerrrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 1399. 


2) T. Tsumaxr, Bull. chem. Soc. Japan 9 (1935), 79; 12 (1938), 581. 
15* 
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beschrinkt. Bei der Darstellung des Priparates nach der von 
Preirrer und THIeLert urspriinglich gegebenen Vorschrift hatten 
wir Schwierigkeiten. Bewahrt hat sich dagegen eine neue Vorschrift, 
die uns Herr Prof. Preirrer freundlicherweise iibersandt hat: 

Man gibt zu einer Lésung von 150 mg Eisen(III)-chloridhydrat und 150 mg 
Weinséure in 5 cm* Wasser eine heiBe Lésung von 200 mg Hydrosalicylamid in 
5em* Alkohol. Das Gemisch farbt sich dunkelbraun, wobei sich ein geringer 
flockiger Niederschlag abscheidet. Man filtriert von diesem ab und versetzt das 
Filtrat mit etwa 2—3 cm* 25°/,igem Ammoniak. Die Farbe der Lésung schlagt 
sofort nach rot um, wobei sich ein roter, flockiger Niederschlag abscheidet, der 
nach einigem Stehenlassen kérnig wird. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Ather gewaschen und im Trockenschrank bei 110—120° getrocknet. 

Die so erhaltenen Praparate waren analytisch und magnetisch ausreichend 
rein (Fe ber. 13,4; gef. Prap. I 13,1, Prap. II 13,5°/,.) 

Die magnetischen Messungen zeigt Tabelle 6. Wie man sieht, 
sind diese Messungen sehr gut reproduzierbar. Sie fihren durchweg 
zu Momenten, die niedriger sind, als es dem Fe*+-Ion entspricht. 
Danach liegt auch hier kein reiner normaler Komplex vor. Die Tem- 
peraturabhingigkeit des magnetischen Momentes weist vielmehr auch 
hier darauf hin, dai es sich um einen Ubergangszustand zwischen 
einem normalen und einem Durchdringungskomplex handelt, der 
allerdings dem normalen Komplex schon nahe steht. 


Tabelle 6 
Salicylaldehyd-imin-Eisen(III) 











T Z4,1 108 | | 

; ¥.°10° | x,,.,°10 “Mol r 6° l 

in ® | %¢ A Mo! korr. f. Diam. Met | | ; 

287 24,8 10 320 10 530 4,92 | 

195 33,4 13 890 14 100 4,69 ~—90 | 5,7 
54,9 22850 23060 4,08 | 

287 | 23,3 9690 — 9 900 | 4,76 r | 

195 | 32,2 13390 | =: 13 600 4,60 |'~—90 5,6 
90 | 547 | 22760 | 22970 | 407 = ‘II | 








Um auch hier die erhaltenen Suszeptibilitiéten auswerten zu 
kénnen, war noch erforderlich zu wissen, welches magnetische Moment 
der Durchdringungskomplex besitzen mibte. Zu den fiinf AuBen- 
elektronen des Fe*+-lons kommen hier noch sechs Elektronen, die von 
den drei Stickstoff- und den drei Sauerstoffatomen geliefert werden. 
Der Zustand des so entstehenden Fe*--Ions wire demnach d’sp* 
mit sieben bindungsfihigen Elektronen. Da jedoch nur _ sechs 
Atome zu binden sind, sollte somit ein freies Elektron, d. h. 
ein Moment von 1,78 Magnetonen, iibrigbleiben. Berechnet man 
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unter dieser Annahme den Prozentgehalt an normalem Komplex, 
so erhalt man die nachstehenden Werte: 
287° : 66°, 195° : 59°, 90° : 43°,. 

Auch hier bringt also die Abweichung von einem Elektron von der 
Idealbesetzung fiir einen Durchdringungskomplex schon eine starke 
Abweichung in Richtung des normalen Komplexes hervor, die er- 
heblich starker ist, als es etwa beim [Fe(CN),]*--Komplex der 
Fall ist. 

Zu bedenken ist bei allen diesen Fe**-Komplexen, daB das 
Fe%+-Ion mit seinen Nachbarionen nicht streng vergleichbar ist, da 
es eine gerade zur Halfte besetzte Elektronenkonfiguration besitzt 
und deshalb besonders stabil ist. Ks ist daher ganz allgemein bei den 
dreiwertigen Eisenverbindungen die Neigung, Durchdringungskom- 
plexe zu bilden, geringer als bei lonen, die nicht diese Halbbesetzung 
aufweisen. Hs ist daher erfreulich, dab hier einige Komplexe des 
Kisens vorliegen, die, wenn sie auch keine reinen Durchdringungs- 
komplexe sind, so doch zu den Durchdringungskomplexen iiberleiten 
und so das etwas spirliche Material tiber Durchdringungskomplexe 
des Fe*+ erweitern. 


Herrn Prof. Dr. P. Premrer, Bonn, danken wir fiir die Uber- 
lassung von Priparaten und Darstellungsvorschriften, Herrn Prof. 
Dr. EK. Herter, Danzig, fiir die Ausfiihrung von Dipolmessungen. 


Zusammenfassung 

1. Die Nickelkomplexe des Salicylaldiimins, Salicylaldehyd- 
methylimins, -athylendiimins- und o-phenylendiimins sind dia- 
magnetisch und damit plan gebaute Durchdringungskomplexe. Bei 
der Methyliminverbindung la8t sich auBerdem ein paramagnetischer 
Zustand herstellen. Beim Aldiimin wurden zwei Formen beobachtet 
(griingelb und orangerot), bei denen es sich wahrscheinlich um 
cis-trans-Isomerie handelt. 

2. Salicylaldehyd-athylen-diimin- Kobalt(ILl)-hydroxvd 
ist diamagnetisch oder ganz schwach paramagnetisch, wie es der 
Theorie fiir einen ebenen Durchdringungskomplex entspricht. 

3. Salicylaldehyd-o-phenylen- Eisen(III)-chlorid _ ist 
nach dem magnetischen Verhalten ein normaler Komplex. Das ent- 
sprechende Athylendiiminchlorid stellt einen Ubergangszustand 
zwischen einem normalen und einem Durchdringungskomplex dar. 
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Abnlich verhalt sich das Oxyd dieser Verbindung, nur weisen die 
hier besonders niedrigen Magnetismuswerte auf eine innermolekulare 
Spin-Kompensation hin.‘ 

Das Salicylaldehyd-imin-Eisen(III) stellt ebenfalls einen 
Ubergangszustand dar, der dem normalen Komplex schon ziemlich 
nahe steht. 

4. Die vorliegenden Messungen bestatigen, da8 reine Durch- 
dringungskomplexe im allgemeinen nur realisierbar sind, wenn die 
Elektronenzahl] genau der Bedingung fiir einen solchen Komplex 
entspricht, und daf ferner das dreiwertige Eisen nur in Ausnahme- 
fallen befahigt ist, Durchdringungskomplexe zu bilden. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1942, 
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Magnetochemische Untersuchungen XLV’) 


Nachtrag zu den Mitteilungen 
iiber lonendiamagnetismus | und II’) 


Von WILHELM KLEMM 


Kirzlich wurde in Deutschland eine in England im Sept. 1941 
erschienene Mitteilung bekannt, in der V. C. G. TrEw*) neue Werte 
fur die diamagnetischen Inkremente einiger Ionen ableitet. Bei 
dieser offensichtlich mit groBer Sorgfalt durchgefiihrten Unter- 
suchung dirften Frl. Trew meine kurz vorher erschienenen Mit- 
teilungen iiber diesen Gegenstand noch nicht bekannt gewesen sein. 
Es ist daher reizvoll, die Ergebnisse dieser beiden Untersuchungen 
miteinander zu vergleichen. Es ist dies in Tabelle 1 geschehen: 


Tabelle 1. Ioneninkremente 
Das Minuszeichen und der Faktor 10~* sind weggelassen 








| TREW | KLEMM A 
Lit | 1,0 0,6 + 0,4 
Nat 6,8 4,6 + 2,2 
K+ 14,9 12,9 + 2,0 
Rb*+ 22.5 20,0 + 2,5 
Cst 35,0 (31,5) ~ 3,5 
NH,*+ 13,3 11,5 - 1,8 
Ti 35,7 34 1,7 
F- 9,1 11,0 1,9 
Cl- 23,4 26,0 - 2,6 
Br- 34,6 36,4 1,8 
J- 50,6 52,4 —1,8 
NO, 18,9 22 — 3,5 
ClO,- 30,2 32 a l,. 
BrO,- 39,8 40 — 0,» 
JO, 51,4 | 50 + 1,, 
clO,- 2.0 | % | op Bie 
CN- 13,0 18 — Bye 
CNO- | 19,8 | ~2i —1} 
CNS- 31,0 | ~35 | —4 
So, 40,1 | 40 0 
CO,* | 29,5 | 34 2x —Bre 














1) XLV vgl. die vorhergehende Mitteilung. 
2) W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 377; 246 (1941), 347. 
V. C. G. Trew, Trans. Faraday Soc. 87 (1941), 476. 
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Bei der Aufstellung der Tabelle war zu beriicksichtigen, daB Fri. Trew 
im allgemeinen den Einflu8 der Koordinationszahl (KZ) nicht beriicksichtigt; 
auch laBt sich aus der Mitteilung nicht ersehen, daB die gelésten Ionen gesondert 
behandelt sind, wie es unseres Erachtens erforderlich ist. Die unter ,,KLEwm“ 
angegebenen Werte beziehen sich durchweg auf kristallisierte Verbindungen mit 
einwertigem Gegenpartner und bei AB-Verbindungen auf die KZ 6. 

Aus der Tabelle ergibt sich zunichst, daB die Inkremente fiir 
positive [onen bei Frl. Trew durchweg gréBer, fiir negative Ionen 
durchweg kleiner sind. Es betrifft das die heikelste Frage dieses 
Problems tiberhaupt, nimlich die Aufteilung einer gegebenen Summe 
von Diamagnetismuswerten fiir Anionen und Kationen, wie sie in 
einer Verbindung vorliegt, in die Einzelinkremente. Frl. Trew hat 
fiir diese Aufteilung keinen wesentlich neuen Gedanken entwickelt, 
wihrend ich mich bemiiht habe, unter Bezugnahme auf die gemessenen 
und berechneten Werte fiir die Edelgase diese Aufteilung méglichst 
willkiirfrei vorzunehmen. Ks liegt fiir mich auf Grund der Mitteilung 
von Frl. Trew kein Grund vor, von dieser Aufteilung abzugehen. 

Aus den besonders sicheren Werten fiir die Alkalimetall- und die 
Halogenionen folgt, daB die Ubereinstimmung zwischen den beiden 
Tabellen nahezu vollkommen wird, wenn man von den T'rREw’schen 
Werten fiir die Kationen 2 abzieht und zu denen der Anionen 2 hinzu- 
addiert?). Mit diesen Korrekturen wird dann auch bei den meisten 
iibrigen Ionen die Ubereinstimmung eine recht gute. Betonen moéchte 
ich dabei allerdings noch einmal, dab man bei dem derzeitigen Stande 
der Messungen und der Schwierigkeit, bei komplizierteren Gittern den 
KinfluB der Kristallstruktur zu beriicksichtigen, bei sehr groBen 
Kationen sowie bei den komplexen Anionen Stellen hinter dem 
Komma nicht mehr angeben sollte. 

Wesentliche Abweichungen finden sich nur bei NO, , BrO, , 
JO, , CN", CNS” und $O,7. Dazu ist im einzelnen folgendes zu 
bemerken: 

NO,-: Der, von Krpo fiir LiNO, gemessene, auffallig hohe Wert ist von 
Fri. Trew vernachlassigt, von mir beriicksichtigt worden. Eine Entscheidung 
ist nur auf Grund neuer Messungen an einem gréBeren Material zu fallen. 

BrO,~ und JO,” : Hier hat Fri. Trew nur Messungen von Krpo und sich selbst 
berticksichtigt, ich dagegen auch solche von anderen Autoren. Auch hier ist eine 
Entscheidung nur auf Grund weiterer Messungen mdglich. 

CN~, CNO~ und CNS~-: Hier liegt eine neue Messung von Fri. TREW am 
KCN vor, aus der CN~ = 14,, folgt, wihrend aus dem TI(I)-Salz CN- = 15 ab- 
geleitet wurde. Zu beriicksichtigen ist jedoch, daB der von Krpo erhaltene Wert 
fiir KCN wesentlich héher liegt und da8 aus Me(CN),-Verbindungen CN- (gegen 


') Die Abweichungen bei Li* und Cs*+ sind ohne Bedeutung; denn hier gilt, 
wie friiher gezeigt wurde, das Additivitatsprinzip nicht mehr streng. 
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Me**) = 16,5 folgt. Man kann daher nur aussagen, daB der CN~-Wert gegen Me* 
zwischen 15 und 17 liegen diirfte. Auch fiir CNO~ und CNS>~ liegen die Werte 
yon Trew und Kripo noch so weit auseinander, daB man Endzgiiltiges noch nicht 
aussagen kann. 

SO,?-: Hier liegen neue Messungen von Frl. Trew vor, durch die das Bild 
wesentlich einheitlicher wird als friiher. Als Gesamtmittel ergibt sich SO,* 44 
(gegen Me’), der an Stelle des friiher abgeleiteten Wertes 40 unserer Tabelle tritt. 

SchlieBlich ist noch eine Bemerkung beziiglich des Ammonium-lons 
erforderlich. Aus den Werten, die Fri. Trew auf Grund von Messungen von 
Fri. BEDWELL angibt, folgt fiir NH,* fiir die KZ. 8 = 11,0, fiir die KZ. 6 — 11,4 
und fiir die KZ. 4 = 11,8, wahrend wir frither 10,3 (KZ. 8) bzw. 11—12 (KZ. 6) 
abgeleitet hatten. Wir wahlen als Gesamtmittel: KZ.8 10,7, KZ. 6 11,4. 
KZ. 4 11,8. 


Als Gesamtergebnis folgt somit, da Anderungen fiir folgende 
Inkremente erforderlich sind: 

















Friiher Jetzt 
CN- 18 | ~16 
SO,?- ao  6©| 44 
NH,*+ KZ. 8 a oo. 
KZ. 6 1,5 | 11,4 
KZ. 4 | 18 
. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1°42. 
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Zur Kenntnis 
der Polythionsduren und ihrer Bildung 


6. Mitteilung’) 


Neue Verfahren zur Darstellung von Kaliumtrithionat 
und von Kaliumfetrathionat 


Von Hetumuts Stamm und Marcot GoEHRING 
mit Ursuta FELDMANN 


Die experimentellen Ergebnisse unserer 5. Mitteilung!) legten es 
nahe, die beiden Reaktionen: 


SCl, “+. 2H,SO, a H,8,0, aa 2HCl (1) 
und S,Cl, fe 2H,SO, a H,S8,0, ote 2HCl (2) 


zur Grundlage fiir eipe Darstellung von Trithionat und von Tetra- 
thionat in gréBerem MaBstabe zu machen. Nach unseren friiheren 
Erfahrungen mu8te man nur dafiir sorgen, daB die Hydrolyse der 
Schwefelchloride unterdriickt wurde. Dies gelingt, wenn man die 
Schwefelchloride stark mit Petrolither verdinnt zur Anwendung 
bringt und wenn man schweflige Séiure im Uberschu8 verwendet. 
Da die Bildung der Trithionsaéure nach Gleichung (1), wie wir gefunden 
haben, vom pxa-Wert der Lésung nicht wesentlich beeinfluBt wird, 
8,0,” aber in etwa neutraler Lésung am bestandigsten ist”), wird man 
zur Trithionatdarstellung zweckmaBig von einer Lésung des primiaren 
Sulfits ausgehen. Um Tetrathionat zu erhalten, muB man dagegen 
in stark saurem Medium arbeiten, weil S,0,” sonst im Sinne der 
Gleichung : 

8,0,” + HSO,’= 8,0,” + 8,0,” + H’ (3) 


reagiert*); auch ist Tetrathionsaure in stark saurer Lésung besonders 
bestandig. 





‘) §. Mitteilung vgl. M.Gornrrsc, H.Stamm, U.FELpMANN, Z. anorg. 
allg. Chem. 250 (1942), 56. 

2) A. Kurrenacker, A. Motscarn u. F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 224 
(1935), 405. 

*) Vgl. H. Stamm, O. Sereotp, M. Gorurixe, Z. anorg. allg. Chem. 247 
(1941), 277. 
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Unsere Vorschriften beziehen sich auf die Kaliumsalze der beiden 
Sduren, weil sich diese verhaltnismaBig gut durch Umkristallisieren 
reinigen lassen. Wir glauben, da8 unsere Vorschriften gegeniiber 
ilteren Verfahren den Vorzug besitzen, glatt, rasch und billig zum 
Ziele zu fiihren. 


Darstellung von Kaliumtrithionat 


Man leitet in 800 cm? einer 5 m-Kalilauge unter Kiihlung SO, ein, 
bis ein pa-Wert von etwa 7 erreicht ist. Diese KHSO,-Lésung wird 
auf — 5° abgekiihlt und in eine Glasstopfenflasche von etwa 8—4 Liter 
Inhalt gebracht. Ferner wird eine Lésung von 100g (etwa 1 Mol) 
Schwefeldichlorid in 1,5 Liter Petrolather auf — 20° gekiihlt und dann 
in Portionen von je ungefaihr 200 cm*® zur KHSO,-Lésung gegeben. 
Dabei mu8 nach jedem Zusatz bis zur Entfirbung kraftig geschiittelt 
werden. Man sorgt dafiir, dab die Temperatur + 10° nicht tibersteigt. 
Zum SchluB wird auf 0° abgekiihlt, um die Abscheidung des Trithio- 
nates zu vervollstindigen. Es fallen etwa 120g Rohprodukt aus. 
Dieses enthalt etwa 86°/, K,5,0,, der Rest besteht aus Kaliumchlorid 
und wenig Schwefel. Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Aceton 
ausgewaschen und getrocknet. 

Beim Umkristallisieren soll wegen der Zersetzlichkeit des Kalium- 
trithionates bei hdheren Temperaturen nicht iiber 35° hinaus erwarmt 
werden. Man lést das Rohprodukt in knapp der 3fachen Gewichts- 
menge Wasser bei 35°, filtriert durch einen Warmwassertrichter und 
kiithlt das Filtrat auf 0° ab. Dabei scheidet sich 100°/,iges Kalium- 
trithionat aus. Die Mutterlauge wird mit etwa dem gleichen Volumen 
Aceton versetzt und erneut auf 0° abgekiihlt; es fallt eine weitere 
erhebliche Menge an 100°/,igem K,5,0,. Das Praiparat wird mit Ace- 
ton gewaschen und auf Tontellern bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Wir erhielten auf diese Weise aus 120g eines 86°%/,igen Roh- 
produktes 85g reines Kaliumtrithionat. 


Darstellung von Kaliumtetrathionat 


Man sattigt 750 cm* Wasser bei 0° in einer Glasstopfenflasche 
von 2—8 Liter Inhalt mit SO,. Ohne Riicksicht auf etwa abgeschiedene 
Kristalle von Schwefeldioxydhydrat setzt man dann eine Lésung 
von 75g Dischwefeldichlorid in 500 cm* Petrolither, die auf — 15° 
vorgekiihlt war, in Anteilen von je 100 cm® hinzu; nach jedem Zusatz 
schiittelt man bis zur Entfirbung gut um und kiihlt wieder auf etwa 
0° ab. Man achtet darauf, dab die Flissigkeit zum Schlu8 noch nach 
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SO, riecht. Nun wird der Petrolither im Scheidetrichter abgetrennt. 
Durch die waBrige Schicht saugt man 3—5 Stunden lang einen krifti- 
gen Luftstrom, bis der Geruch nach SO, verschwunden ist. Die waB- 
rige Lésung, die Tetrathionséure und Salzséure enthalt, wird dann 
wieder auf 0° abgekiihlt und unter Riihren mit einer ebenfalls auf 0° 
gekiihlten Lésung von 150 g KOH in 1 Liter Weingeist eben neutrali- 
siert (px 6-——7). Das ausgefallene Salz — 165 g eines mit etwa 10°/, KCl 
verunreinigten Kaliumtetrathionates — wird abgesaugt und bei 
Zimmertemperatur getrocknet. 

Beim Umbkristallisieren miissen langeres Erwairmen der Tetra- 
thionatlésung und Temperaturen tiber 60° vermieden werden. Man 
bringt 165g Rohprodukt in 210 cm? auf 70° vorerhitzten Wassers 
und riihrt kraftig um. Wenn notig, erwirmt man die Lésung dann 
rasch wieder auf 60° und filtriert sie schnell durch einen HeiBwasser- 
trichter. Das Filtrat wird auf 0° abgekihlt; dabei erhalt man 120 ¢ 
eines 100°/,igen Kaliumtetrathionates. Das Reinprodukt wird mit 
etwa 150cm* Weingeist gewaschen und bei Zimmertemperatur auf 
Tontellern getrocknet. Beim Zugeben des Waschalkoholes ztr Mutter- 
lauge fallen noch etwa 20 g ungefaihr 99°/,igen Kaliumtetrathionates. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
Unterstiitzung unserer Arbeiten. 


Halle (Saale), Chemisches Institut der Universitat, Anorga- 
msche Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1942. 
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